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Vorwort. 



Die in dem vorliegenden Bande zusammengefassten 
Untersuchungen, welche in den Berichten der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft veroffentlicht wurden, erstrecken 
sich fiber einen Zeitraum von 4^2 Jahren. Unter denselben 
bilden die 11 Abhandlungen vonTheodor Curtius, August 
Darapsky und Ernst Mfiller, Nr. 5, 6, 8—11, 13, 15, 18—20, 
und die beiden Abhandlungen von Ernst Mfiller, Nr. 17 
und 21, nebst einer Abhandlung von Theodor Curtius, 
August Darapsky und August Bockmuhl, Nr. 14, ein 
zusammenhangendes Ganzes. Sie behandeln die Umwand- 
lungsprodukte des Diazoessigesters unter dem Einfluss von 
Alkalien und bringen die Aufklarung der alten Untersuchungen 
von mir fiber die sogenannte Triazoessigsaure und Pseudo- 
diazoessigsaure. Hierbei stellte sich heraus, dass die Resul- 
tate der Arbeiten von Hantzsch und seinen Mitarbeitern 
fiber diese Verbindungen bis auf wenige Punkte unhaltbar 
und in der Literatur durch unsere neuen Angaben zu ersetzen 
sind. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen finden sich kurz zusammengefasst in der 
19. Abhandlung. Noch nicht berucksichtigt sind in letzterer 
die Beobachtungen fiber die Alkylierung des Pseudodiazo- 
acetamids, Nr. 20, ferner die Arbeiten von Ernst Mfiller 
fiber die Alkylamide der Bis- und Pseudodiazoessigsaure, 
Nr. 21, und die von mir mit Eugen Rimele fiber die 
Hydrazide und die Saize der Bisdiazoessigsaure, Nr. 16. 

Noch nicht endgfiltig geklart durch die Untersuchungen 
in dieser Gruppe ist das Verhalten des Diazoessigesters gegen 
Alkali-Alkoholat, Nr. 18. Festgestellt ist nur, dass bei dieser 
Reaktion kein Isodiazoessigester entsteht, wie Hantzsch 
angenommen hatte. Dieser Ester ist bis jetzt ebenso unbe- 
kannt wie die wirkliche Bisazoessigsaure. 



Die Abhandlungen Nr. 1 und 2 von mir mit August 
Darapsky und James Thompson bringen die ersten 
Beobachtungen fiber die Diazotierung der Polyglycylester, 
zu denen dann in den Abhandlungen von mir mit James 
Thompson, Ernst Welde und Thomas Callan, Nr. 3, 
4, 7, 12, 22, 23 und 27, die Untersuchungen fiber die Ein- 
wirkung von Ammoniak und Hydrazin auf diese „Homo- 
logen" des Diazoessigesters hinzutreten. Diese letzteren 
Arbeiten fuhrten zu der interessanten Umwandlung von 
Diazosaure-amiden und -hydraziden in Derivate des Oxytriazols 
Oder Triazolons, die anfangs fur Isodiazoverbindungen ge- 
halten wurden, Nr. 4. Das Oxytriazol selbst wurde analog 
durch Umlagerung von Diazoacetamid mit Alkalien entdeckt 
(vergl. auch Nr. 19). 

Besonders bemerkenswert sind weiter die beiden zu- 
sammengehorenden Abhandlungen von August Darapsky, 
Nr. 24 und 25, fiber die fruher von mir beschriebenen beiden 
sogenannten Azinbernsteinsaureester. In denselben findet 
auch dieses alte Kapitel seine Eriedigung, indem sowohl die 
aus Diazobernsteinsaureester wie die aus Diazoessigester 
entstehende Azinverbindung als Derivate des Pyrazolins er- 
kannt wurden. 

Die letzte Abhandlung des Buches von mir mit Thomas 
Callan, Nr. 28, bringt die Umwandlung der Diazohydrazide 
in Monohalogen-hydrazide und -azide der Fettsauren, welche 
auf dem gewohnlichen Wege nicht erhalten werden konnen. 

Fast alle in diesem Buche beschriebenen Untersuchungen 
boten erhebliche experimentelle Schwierigkeiten, die nament- 
lich in den Arbeiten mit Darapsky und M filler sich zu 
ganz aussergewohnlichen steigerten. Nur der hervorragenden 
Experimentierkunst und scharfsinnigen Beobachtung beider 
verehrten Mitarbeiter verdanke ich die Durchffihrung dieses 
interessanten Kapitels aus der Chemie der cyclischen Stick- 
stoffverbindungen. 

Heidelberg, im Januar 1911. 

Theodor Curtius. 
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Theodor Curtius and August Darapsky: Ueber Diazo- 
aoetylamino-essigs&ureathylester. 



BERLIN 1906. 



206. Theodor CurtiuB: 

iEinwirkung von salpetriger S&ure auf FolyglyoineBter. 

I. Abhandlung. 

Tbeodor Curtius und August Darapsky: Ueber Diazo- 

aoetylamino-essigsfturefithyleBter. 

[Mittheilang aus dem chem. Institat der Uniyersit&t Heidelberg.] 

(Eiogegaogen am 31. M3.rz 1906) 

Durch die freiwillige Zasammenlagerung von 4 Mol. Giycinester 
zum Triglycylglycinester, 

NHsCHsCO.NHCHgCO.NHCHsCO.NHCHsCOsCgHs, 

der sogenanDten »6iuretba8e( ^), entstebt ein Aminosfinreester, ia 
welchem alle Bedingangen ') voriiegen, am wie Giykocoilester in ganz 
normaler Weise in eineu Diazoester uberzugeben. Dieselbe Moglich- 



Th. Curtius, diese Berichte 16, 755 [1883]; 37, 1284 ff. [1904]. 
-) Th. Curtius und E. Muller: Neue Untersuchungen uber Diazofett- 
sftureester, diese Berichte 37, 1264 [1904]. 
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keit war durch die Entdeckung des Gljcylglycinesters, NH2CH2CO 
.NHCH2CO2C8H6, und des Diglycylglycinesters , NH8CH2CO 
.NHCH2CO.NHCHVCO2C2H5, durch E. Fischer^ geboten: auch 
diese beiden Ester muesten mit salpetriger Saure bestandige Diazo- 
ester iiefern. 

Der Eine von uns^) hat im Verein mit O. Gumlich be- 
scbrieben, wie dieser Versoch bei dem Tetrapeptid, der sogenanDten 
»Biaretba8e«, gelang, und zugleich auf die Wichtigkeit hingewiesen, 
welche diese Diazoverbindong fiir den Beweis des Vorhandenseins 
einer vierfachen Glycinkette besitzt. Bei der Analyse der nicht di- 
azotirten Polyglycinester zeigen sich namlich nur geringe Unterschiede 
zwisch^'n den einzelnen Gliedern der Reihe, namentlich im Stickstoff- 
gehalt, welche nicht zu sicheren Schlusseu auf die Lange der Kette 
berechtigen. Analysirt man dagegen die Diazoester, so kaun man 
einmal durch directe Verbretjnung den GesammtstickstofF, andererseits 
aber durch Kochen des Diazoesters mit Sauren den Diazostickstoff 
allein voiumetrisch bestimmen. Vergleicht man die beiden gefun- 
denen Mengen Stickstoff, so ergiebt sich daraus ein sicherer Scbluss 
auf die Lange der Glycylkette des Polypeptids. Diese Sicherheit 
wird noch weiter yerstarkt, wenn wir die Diazogruppe durch zwei 
Atome Jod, durch 1 Mol. Salzsaure oder 1 Mol. Wasser ersetzen: 
die so erhaltenen Dijod-, Monochlor- und Oxy-Acylglycinester mussen 
dann bei der Analyse das anfanglich* bei der Diazoverbindung er- 
haltene Resultat in sehr cbarakteristischer Weise bestatigen. 

Wir haben die Einwirknng von salpetriger Saure auf den 
E. Fischerschen Glycylglycinester untersucht und den herrlich kry- 
stallisirenden Diazoacetylaminoessigsaureathylester gewinnen konuen : 
NHsCHjCG.NHCHjCOsCgHs > NsiCHCG.NIlCHgCGjCsHfi. 

Dieser Diazoacetylaminoessigester zeigt alle Reactionen des Di- 
azoessigesters in Bezug auf die Ersatz fahigkeit der Azogruppe 
N:N. in der elegantesten Weise und fuhrt in alien Fallen zu 
schon krystallisirenden Acylglycinestern. 

Diazoacetylamino-essigsaureathylester, 

NarCHCG.NHCHsCGsCaHs. 

Versetzt man eine concentrirte, wassrige Losung von reinem, 

salzsaurem Glycylglycinester^) mit concentrirter Natriumnitritlosung 

unter Eiskuhlung, so tritt auch nach langerem Stehen keine Reaction 

ein. Auf Zusatz von wenig Eisessig oder verdunnter Schwefelsaare 

') E. Fischer, diese Berichte 34, 2872 [1901]; 36, 2984 [1903]. 

3) Th. Curtius, diese Berichte 37, 1295 [1904], 

^) E. Fischer und E. Fourneau, diese Berichte 34, 2872 [19011 
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aber fUrbt sich die Mischacg eofort gelb UDter Bildong von Diazo- 
acetylaminoessigsaureathylester. Letzteren kann man mit Aether oder 
Chloroform aasschutteln and aus der Htberischen Losang durch Ver- 
duDsten im Vacuum, aus der Chloroformldsung dnrcb Ffillen mit 
Ligroi'n in festem Zustand gewinnen. Am einfachsten and beaten ist 
folgendea Verfa'hren: 

9.8 g (\so Mol.) salzsaurer Gljcjlglycioester ^erden in 40 ccm Natriam- 
acetatlosung (2 Mo], im Liter) geldst and unter guter Eiskuhlusg zonachst 
mit einer Losung yon 5 g Natriamnitrit in der doppelten Meoge Wasaer Tsr- 
miscbt und darauf 2 ccm Eiaessig hinzugefugt. Man l&sst die sich aofort gelb 
farbende Miechnng rahig, ohne umzuschuttelD, 5 Stdn. in Eiswasser atehen. 
Die Flussigkeit erstarrt dabei zu einem voluminoaen Brei gelber Krystalle. 
Dieser wird abgesaagt, mit kleinen Mengen Eiswasser, yerdaonter Sodalosung 
und schliesslich wieder mit Eiswasser gut ausgewaschen und im Vacuum- 
exsiccator gotrocknet. Ausbeute: 4.5— 4.9 g, entsprechend 52—57 pCt 

DiazoacetylaminoessigBaureath J tester ist in kaltem Wasser mfissig, 
in warmem dagegen sehr ieicht loslich; bei langerem Erhitzen erfolgt 
Zersetznng unter Gasentwickelung und Bntf&rbang. In Benzol ist die 
Substanz ia der Kalte schwer, in der Hitze Ieicht Idslich, noch leichter 
in warmem Alkohol und spielend bereits in der Kfiite in Chloroform, 
in LigroVn dagegen aach in der Warme aasserst schwer ISslich. 
Aether lost ziemlich schwer. 

Durch Umkrystallisiren aus der 3-fachen Menge siedenden Alko- 
Lois erh&lt man schone, glanzende BlUtter von gelber Farbe. 
Schmp. 1070. 

0.2640 g Sbst.: 0.4096 g CO3, 0.1319 g B3O. - 0.2689 g Sbst: 0.4133 g 
COa, 0.1262 g HjO. — 0.2261 g Sbst.; 48.7 ccm N (19®, 746 mm) (nach 
Dumas). — 0.2447 g Sbst.; 52.8 ccm N (18^ 748 min) (nach Dumas). 
C6H9O3N3. Ber. C 42.11, H 5.26, N 24.56. 

Gef. » 42.31, 41.93, » 5.55, 5.22, » 24.29, 24.52. 

Bestimmung des DiazostickstoiFs durch Zersetzung mit verdunnter 
Schwefelsaure : 

0.1833 g Sbst.: 26.5 ccm N (22o, 743 mm). - 0.1805 g Sbst.: 26.0 ccm 
N (210, 746 ^jn)^ _ 0.1642 g Sbst.: 24.0 ccm N (21o, 736 mm). 

C6H9O3N3. Ber. N 16.37. Gef. N 16.00, 16.08, 16.18. 

Reduction von Diazoacetyl-glycinathylester. 
Eine Losung von 20 g Eisenvitriol in 50 ccm Wasser wnrde mit 
20 g Natronlaoge (33 pCt.) versetzt und die alkalisch reagirende 
Mischung mit einer Losung von 1.7 g Diazoacetylglycinester in 50 ccm 
Wasser wfihrend einer Viertelstunde bei Zimmertemperatur geschuttelt. 
Der Eisenniederschlag wurde sodann abfiltrirt und zweimal mit 
warmem Wasser ausgewaschen, das Filtrat mit verdunnter Schwefel- 
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s&nre angesiuert und das gebildete Hydracin ttiit Bentaldehyd in 
Form von Benzaldazin der saaren Losang entzogen. Erhalten warden 
so 0.9 g Benzaldazin, entsprechend einer Ansbente von 43 pCt. 

Das Filtrat vom Benzaldazin wurde zur Entfemnng nberschiissigen 
Benzaldehyds aasge&thert, mit Natrinmacetat nnd essigsaurem Pb'enyl- 
hydrazin versetzt and gelinde erwarmt. Hierbei fiel aber kein Hydrazon 
aus, wie man batte erwarten dorfen, da bei der Redaction von Diazoessig- 
ester nacb dem analogen Verfabren*) bekanntlich Olyoxylsfiare sich 
neben Hydrazin bildet. 

Dijod acetyl ami no- essigsaareat by lester, 
J2CHCO.NHCH8CO9CJH5. 
1*7 g (Vioo Mol.) Diazoacetylglycinester warden mit 100 com ab- 
solutem Aetber nbergossen und allm&hlich 2.5 g Jod eingetragen. 
Dieses wird an fangs rascb verbraucht unter lebbafter Stickstoffent* 
wickelung. Die durcb uberscbussiges Jod braniirotb geflKrbte atbe- 
rische Ldsang warde an der Laft verdnnsten gelassen, der krystalli- 
nische Rockstand bis zar Entfarbung mit kaltem Alkobol gewascben 
und dann ans wenig warmem Alkobol (15 com) amkrystallisirt. Die so 
erhaltenen, farblosen, kornigen, za Drasen vereinigten Krystalle 
schmolzen bei 127 — 128^ za einer braunrotben Flnssigkeit. Ansbeute: 
2.6 g, entsprecbeod 65 pCt. 

0.3270 g Sb8t.: 10.8 com N (20°, 744 mm). — 0.2787 g Sbst.: 0.3250 g 
AgJ (oach Kekdle mit Natriamamalgam). 

CeHgOsNJj. Ber. N 3.53, J 63.98. 
Gef. » 3.70, » 64.17. 

Dijodacetylaminocssigsaareathylester ist scbwer loslicb in Wasser, 
Aether and LigroTn, leicht loslicb in warmem Alkobol, Benzol and 
Cbloroform. 

Oxyacetyl-glycinfitbylester, CH2(OH)CO.NHCHsCO»C2H5. 
1.7 g Diazoacetylglycinester wurden mit 10 ccm Wasser etwa 
eine halbe Stunde anf dem Wasseibade erwarmt, bis die Stickstoff- 
entwickelang bcendet war. Die anfangs gelbe Losang farbte sich da- 
bei rothlich and nabm einen eigenthiimiichen , zwiebelartigen Geruch 
an. Beim Verdunsten im Vacuum fiber Schwefehfinre hinterblieb eia 
dicker Syrup, der nach mehrtagigem Steben zn einer brfiunlich ge- 
farbten Krystallmasse erstarrte. Zur Analyse wurde die Sabstanz 
zweimal ans wenig warmem Benzol amkrystallisirt nnd so in derben, 
farblosen Prismen gewonnen, die bei 68.5^ schmolzen. 



R. Jay und Th. Curtius, diese Berichte 27, 775 [1894i 
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0.2635 g Sbst: 0.4312 g COj, 0.1590 g H9O. — 0.2312 g Sbst.: 18.7 ccm 
N (18®, 739 mm). 

C6H11O4N. Ber. C 44.72, H 6.83, N 8.70. 
Gef. » 44.63, » 6.71, » 9.08. 

Oxyacetylglycinathyleater ist spielend loslich in Wasser, Alkohol 
and Chloroform bereits in der Kalte; von warmem 6en?.ol wird die 
Verbindang sehr leicht aufgenommen und scheidet sicb daraus beim 
Abkuhlen zan&chst als Oel ab. In Aether and Ligroin ist die Sab- 
stanz aasserst schwer loslich. 

Acetylglykolsaure-glycinathylester, 
CH3CO.O.CHaCO.NHCH2C08C2H5. 

17 g Diazoacetylglycinester warden anter Kiihlang mit Eis mit 
0.8 g Eisessig Gbergossen, wobei die Sabstanz unter lebhafter Stick- 
stofientwickelang in Losung ging. Die beim Verdampfen im Vacaum 
binterbleibende , brilunliche, strahlig-krystallinische Masse wnrde mit 
kaltem Aether gewaschen und dann in wenig warmem Benzol gelost. 
Beim Abkahlen schieden sich farblose, silberglanzende Blfittchen ab. 
Die Sabstanz wird von Wasser, Alkohol und Chloroform spielend 
aufgenommen, in Aether und kaltem Benzol ist sie massig, in Ligroin 
auch in der Hitze schwer loslich. Schmp. 88 — 89^ 

0.2525 g Sbst.: 0.4377 g CO9, 0.1420 g H3O. — 0.1963 g Sbst.: 12.6 com 
N (200, 739 mm). 

CsHijOftN. Ber. C 47.29, H 6.40, N 6.90. 
Gef. » 47.28, » 6.25, » 7.14. 

Benzoylglykols&are- glycinathylester, 
C« Hft CO . O . CHa CO . NH CHa CO2 C9 Hg. 

Eine Losang ron 1.7 g Diazoacetylglycinester in 20 ccm Benzol 
wurde mit 1.2 g BenzoSsaure versetzt and aaf dem Wasserbade am 
Rackflusskubler bis zum Aufhoren der Gasentwickelang gekocht. Beim 
Abdestilliren des Benzols hinterblieb ein dicker, brauner Syrnp, der 
beim Abkahlen za einer grauweissen, krystallinischen Masse erstarrte. 
Diese wurde zur Entfernung uberschussiger BenzoSsfiure mit rerdannter 
Sodalosnng verrieben, abgesaagt, init Wasser gut aosgewaschen and 
der Rfickstand aas der 150-fachen Menge siedenden Wassers umkrystal- 
lisirt. Die so erhaltenen, feinen, ausserst leichten Nadeln schmolzen 
bei 94.5^; ihre Menge betrag 1.8 g, entsprechend einer Ausbeate von 
68 pCt. 

0.2903 g Sbst: 0.6240 g CO3, 0.1486 g HaO. — 0.2632 g Sbst.: 13 ccm 
N (I90, 748 mm). 

CisHiftOftN. Ber. C 58.87, H 5.66, N 5.28. 
Gef. » 58.62, » 5.69, » 5.58. 
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BenzojlglykoU&aregljcinfithylester ist spielend loslich in Chloro- 
form, leicbt in Alkohol, schwerer in Aether und Benzol. Wasser und 
Ligroin nehmeti die Verbindang in der Wfirroe schwer, in drr Ralte 
fast garnicht auf. 

Hipparylglykols&are-gljcin&thylester, 
CeHsCO.NHCHjCO.O.CHgCO.NHCH.COsCfHi. 

Wiirde in gleicher Weise, wie der eben beschriebene Benzoyl- 
gljkols&uregljcinester, durch Kocheo von Diazoacetylgljcinester und 
Hippiirs&nre in BenzollSsang gewonnen. Auch bier hinterblieb beim 
Abdestilliren des BenzoU ein im Vacu'im allmahlicb krystallinisch er- 
starrender Syrnp. Znr Reinigung warde das Etohprodact zan&chst mit 
yerdnnnter Sodal6sang gewascben und darauf aus Wasser, in welchem 
die Substanz auch in der Warme schwer loslich ist, umkrystallisirt. 
Haarfeine, seidengl&nzende Nadeln vom Schmp. 88^. Spielend loslich in 
Chloroform, leicbt loslich in Alkohol and Benzol , schwer loslich in 
Aether and LigroTn; von siedendem Wasser sind etwa 10 Theile zor 
Losung erforderlich. 

0.1304 g Sbst.: 9.8 ccm N (IT^, 754 mm). 

CfiHigOfiNa. Ber. N 8.70. Gef. N 8.66. 

Chloracetyl-glycinathylester, CHjClCO.NHCHjCOaCjHs. 
In eine Suspensioo von 1.7 g Diazoacetylglyeinester in 100 ccm 
absolutem Aether wurde trocknes Salzsanregas eingeleitet. Die 
Flussigkeit wurde dabei entf&rbt, der Diazoester ging allmahlich unter 
Stickstoifentwickelung in Ldsung, dann schieden sich geringe Mengen 
einer weissen, krystallinischen Substanz ab. Die atherische, salzsaure 
Losung hinterliess beim Verdnnsten im Vacuum harte, zu Warzen ver> 
einigte Krystalle der gleichen Verbindung. Zur Analyse wurde das 
Rohprodact aus siedendem Ligroin (300 ccm) umkrystallisirt and so 
in Form leichter, feiner, stark glanzender, farbloser Nadeln gewonnen, 
die bei 62—63* schmolzen. 

. 0.2182 g Sbst: 15 ccm N (200, 758 mm). — 0.1421 g Sbst: 0.1129 g AgCl 
(nach Kekule mit Natriamamalgam). 

C^HioOsNCl. Ber. N 7.80, CI 19.78. 
Gef. > 8.03, » 19.66. 
Die Verbindung ist identisch mit dem inzwischen auf anderem 
Weg0 von O. Diels und H. HeintzeP) durch Einwirkung von Cblor- 
essigester auf Glykocollester unter Alkoholabspaltung gewonnenen 
Chloracetylglycinlithylester. 



>) Diese Berickte 38, 804 [1905]. 
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Theodor Curtius und James Thompson: 

Ueber Diazoacetylglyoyl-aminoessigs&ure&thylester. 
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207. Theodor Curtius: 

£inwirkung von salpetriger Sfiure auf Folyglyoinester. 

II. Abhandlung. 

Theodor Curtius und James Thompson: 

Ueber DiaEoaoetylglyoyl-amlnoessigsAureftthylester. 

[Mittheilang aus dem chemischeo Institat der Uoiyersitftt Heidelberg.] 
(Eingegangen am 31. Mfirz 1906.) 
I^iglj^^ylgljciDestercblorhydrat, 

HCI, NHa CH2 CO . NHCHa CO . NHCHj COj Cs Hj, 
wurde iiach dem Verfahren von Emil Fischer*) bereitet. Feine, 
seidenglanzende NadelD. 

0.2498 g Sbst.: 0.1406 g AgCl. 

CsHuOaNi.HCI. Ber. CI 13.97. Gef. CI 13.92. 

Oiazoacetylglycyl-giyciD ester, 
NjiCHCO.NHCHjCO.NHCHjCOaCsHs. 
20 g Diglycylglycinesterchlorhydrat, durch S-tagiges Stehen fiber 
Aetzk^li von uberscbnssiger Salzsaure roUstandig befreit, werden in 
100 ccm einer 2'fach normalen Natrinmacetatldsung eingetragen and 
anter Eisknhlang zaerst eine Ldsnng von 8 g Natriumnitrit in 15 ccm 
Wasser, dann 5 ccm Bisessig zugefugt. Nach etwa einer halben 
Stunde trubt sicb die eiskalte Plassigkeit, und allmahlich f&llt die 
Diazoverbindung als bellgelber, volaminoser Niederschlag aus. Nach 
5-8tundigem Stehen in Eiswaeser wird die Substanz abgesaugt, je 
2-mal mit kleinen Mengen eiskalten Wassers und verdunnter Soda- 
losung, schliesslich nochmals mit Eiawasser sorgfaltig^t ausgewaschen 
und fiber Aetzkali im Vacuumexsiccator getrocknet. Ausbeute: 12 g 
entsprechend 76 pCt der Theorie. Das Rohproduct wurde aus heissem 
Alkobol umkrjstallisirt; erhalten 10.5 g. 

0.1704 g Sbat: 0.260S g CO9, 0.0844 g HaO. — 0.1890 g Sbst.: 39.2 ccm 
(80, 754 mm) (nach Diimas). 

C8H19O4N4. Ber. C 42.06, H 5.31, N 24.60. 
Gef. » 41.74, » 5.55, » 24.56. 

Bestimmung des Diazostickstoifs durch Zersetzung mit verdunnter 
Schwefelsaure : 

0.1108 g Sb8t.: 12 ccm N (18^ 755 mm). — 0.1242 g Sbst.: 13 ccm N 
(180, 755 mm). — 0.1292 g Sbst.: 13.6 ccm N (I50, 750 mm). 

C8Hia04N4. Ber. N 12.30. Gef. N 12,42, 12.01, 12.17- 

») Dieso Berichte 36, 2984 [1903]. 
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Diazoacetylglycylglycinfithylester krystalligirt aus heiseem Alkobol 
iu gelben, glanzenden Blattchen, welche aus Haufchen radial angeord- 
neter, kleiner Priamen bestehen. Dieselben schaielzen bei 159—160'' 
unter Aufscbaumen. In kaltexu Wasser zienslich leicht loslich, in 
Aether unlosJicb Entfarbt Jodlosung unter StickstoiFent wick t lung 
und wird durch verdaunte iMineralsauren leicht unter Stick at offent wick e- 
lung angegrififen. 

Wir kennen nunmehr die 4 Diazoverbindungen vom Glycinester 
bis zur Biaretbase: 

Diazoessigathy lester ( Azoraethancarbonsfiureester), Nj : CHCO2 CsH^ , 
gelbes Oel. Schmp. — 24^. 

Diazoacetylaminoessigsaareathylester, N2:CHCO.NHCH2C08C3H5, 
grosse, gelbe Blatter. Schmp. 107*\ 
Diazoacetylglycylglycinathylester, 

N2:CHCO.NHCH2CO.NHCH2COvC2H5, 
glfinzende, gelbe, kleine Prismen. Schmp. 160^ 
DiazoacetylbisglycylglyciDathylester, 

N2:CHb0.[NHCH2C0,].NHCH2C02C2H5, 
aiiisotrope, wenig regelmassige, hell citronengelbe Tafelchen. Schmelz- 
punkt 169^ 

Dijodacetylglycyl-glycinathylester, 
J2CHCO . NHCH2CO . NHCH2C02C2H6. 
Die fein gepulrerte Diazoverbindung wird in absolutem Alkohol 
saspendirt und zerriebenes, reines Jod in kleinen Mengen nach und 
nach eingetragen. Unter lebhafter Gasentwickelung und Entfarbung 
geht alles in Losung. Nachdem unc;efahr die Halfte der Theorie an 
Jod zngegeben ist, wird die Stick stoifent wick el ung trage: eine flockige 
Erystallmasse scheidet sich au8. Dieselbe wird abfiltrirt, mit Alkobol 
und scbliesslich mit Aether ausgewaschen und im Vacuum fiber Aetz- 
kali getrocknet. Die Ausbeute betragt nur 50 pCt. der Theorie und 
wird merkwurdiger Weise auch nicht besser, wenn man die voile Jod- 
menge (2 J auf 2 N) anwendet. Die Substanz wird aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt. 

0.1442 g Sbst.: 8.3 ccm N (13", 762 mm). - O.lUOg Sbst.: 0.1158g AgJ 
(nach C arias). 

CsHiaOiNaJa. Bar. N 6.19, J 55.90. 
Gef. » 6.82, » 55.88. 

Dijodacetylglycylglycinathylester krystallisirt aus heissem Alkohol 
— in kaltem ist er ziemlich schwer, in Aether sehr wenig loslich — 
in gelblichen, seidenglanzenden Nadelchen, welche bei 169^ zu einer 
braunen Flussigkeit schmelzen. 



1881 



Cbloracetylglycyl-glycin&thylegter, 
CH2CICO . NHCH2CO . NHCHaCOjCaHs 0. 
2 g Diazoester wurdeD in 50 ccm absolutem Alkohol saspendirt 
uud oiit ca. 6 g alkoholiBcher Sulzsaare (enthalteDd 1.6 g) HCl 
versetzt. Die gelbe Diazoverbindung wandelte sich anter lebhafter 
Gasentwickelung in den farblosen Monochlorester una, welcher ab- 
filtriit, mit Alkobol und Aether gewaschen, darch Trocknen fiber 
Aetzkiali von Salzsaure befreit and aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 
01838g Sbst.: 18.4 ccm N (16°, 764 mm). — 0.1515 g Sbst.: 0,0899 g 
AgCl. (nach Carius). 

G8H13O4N9CI. Ber. N 11.87, CI 14.98. 
Gef. » 11.73, » 14.67. 

Cbloracetylglycylglycinathylester krystallisirt aus beissem Alkohol 
in kleinen, farblosen, glanzenden Schuppen voui Schmp. 151^. In 
Aceton und Chloroform loslicb, in Aether sehr sebwer loslicb. 

Diese Verbindung ist mit der aus Chloracetylchlorid und Glycyl- 
glycinester dargestellten identisch. 

Oxyacetylglycyl-gtycinatbylester, 
CH2(OH)CO.NHCH2CO.NHCH8COjC2H5. 

2 g Diazoverbindung warden mit 50 ccm Wasser 15 Minuten lang 
gekocht, die Lodung im Vacuum eingedampft und schliesslich fiber 
Schwefelsaure zur Trockne gebracht. Der farblose, etwas klebrige 
Ruckstand wurde aus absolutem Alkohol nm krystallisirt. Erhalten 
1.2 g, entsprechend 63 pCt. der Theorie. 

0.1652 g Sbst: 0.2670 g CO2, 0.0954 g H2O. — 0.1562 g Sbst.: 18.3 ccm 
(I7.50 762 mm). - 0.1473 g Sbst.: 16.2 ccm N (H^, 764 mm). 
CsHuOsNa. Ber. C 44.00, H 6.48, N 12.87. 

Gef. » 44.08, » 6.47, » 13.61, 13.01. 
Oxyacetylglycylglycinester bildet aus Alkohol ein farbloses, aus 
mikroskopischen Nadelchen bestehendes Pulver. /Schmp. 108^. Leicht 
loslich in kaltem Wasser und heissem Alkohol, nnloslich in Aether. 

Acetylglykolsaure-glycylglycinathylester, 

CH3CO.O.CH2CO.NHCH2CO.NHCH2C02C,H5. 

In 2 g Eisessig wurden 1.5 g Diazoester allmahlich eingetragen. 

Die unter heftiger Stick stoffen t wick el ung entstandene Losung wurde 

fiber Aetzkali verdunstet und der gelbliche Rfickstand aus Alkohol 

um krystallisirt. Erhalten 1.1 g. 

0.2396 g Sbst.: 0.4038 g CO2, 0.1414 g H9O. — 0.'?515g Sbst.: 23.5 ccm 
N (I70, 764 mm). 

CioHieOeN,. Ber. C 46.12, H 6.20, N 10.79. 
Gef. » 45.96, » 6.60, » 10.90. 



'} Emil Fischer und Erich Otto, diese Berichte 36, 2113 [1903]. 
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Acetylglykolslnreglycylglycinester krystallisirt ans Alkohol in 
mikroskopischen, gelblicben, federformigen Gebilden, welcbe bei 124" 
scfamelzen. LosUcb in Wasser, Cbloroform, Alkohol und Aceton, in 
Ligroi'n und Aether nur sehr wenig. 

BenzoylglykoUaure-glycylglycinathylester, 

CeHiCO.O.CHgCO.NHCHsCO.NHCHaCOgCfHs. 

1.3 g gepulverter Diazoester warden mit einer Losuog ron 0.7 g 

BeDzoSsaure in 130 ccm Benzol 15 Minnten lang anter Rackflass ge- 

kocbt. Nacb dem Abdestilliren des BeozoU wurde der Rnckatand 

au8 absolutem Alkohol umkrystallisirt. Ansbente 13 g. 

0.1894 g Sbst.: 0.3831 g COa, 0.0984 g HaO. -- 0.2281 g Sbst.: 0.4676 g 
COa, 0.1202 g HaO. - 0.2371 g Sbst.: 18.1 ccm N (200, 767 mm). 
CisHisOsNa. Ber. C 55.86, H 5.63, N 8.71. 

Gef. » 55.21, 55.91, » 5.81, 5.63, » 8.71. 

BeDzoylglykolsaureglycylglycinester bildet ein farbloses, leichtes 
Pulver, welches aas ausserst feinen, radial angeordneten Prismen be- 
steht. KTystallisirt sehr leicht ans heissem Wasser oder Alkohol. la 
Aether sehr schwer loslicb. Schmp. 1 3 P. 

Hippurylglykolsaure-glycylglycinathylester, 
C«H5CO.NHCH2CO.O.CH2CO.NHCHaCO.NHCH2COsCaHB. 
2 g Diazoester wnrden in 100 ccm ganz absolutem Alkohol gelost, 
dazu 1.6 g Hippursaure gegeben und am Ruckflasskuhler bis zam 
Aufhoren der Stick stofifentwickelang gekocht. Die auf etwa 10 ccm 
concentrirte Losuog erstarrte beim Abkuhlen zu eioem krystallinischen 
Brei. Letzterer wurde abgesaugt, mit Alkohol und Aether aus- 
gewascben und aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

0.1398 g Sbst.: 0.2744 g COa, 0.0712 g HaO. ~ 0.1310 g Sbst.: 0.2554 g 
COa, 0.0648 g HaO. — 0.1253 g Sbst.: 12.6 ccm N (22®, 753 mm). 
CnHaiOTNa. Ber. C 53.78, H 5.58, N 11.11. 

Gef. ' 53.53, 53.17, » 5.66, 5.54, » 11.28. 

Hippurylglykolsaureglycylglycinathylester krystallisirt sehr schon 
aus heissem Wasser in farblosen, feinen Nadelchen vom Schmp. 148 
— 149*^. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, sehr schwer in Aether 
oder Benzol. 

Hippurylglycyl-glykolsaure-glycylglycinathylester, 
CeHs CO NHCHa CO. NHCHjCO.O.CHaCO. NHCHsCO 

.NHCH2CO2C2HJ. 
Wurde wie die zuletzt beschriebene Verbindung ans 1.5 g Diazo- 
ester durch Kocben mit einer alkobolischen Losung von 1.5 g Hip- 
purylglycin dargestellt. Aus der auf 50 ccm eingedampften Flussig- 
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keit krystallisirte beim Abkublen der Ester au8. Derselbe warde ab- 
gegaagt, mit Alkohol and Aetber aaflgewascben and aus heissem Al- 
kobol amkrjstallisirf. Das znr Reaction verwendete Hippurylglycin 
warde nacb den Angaben von Gartius and Wastenfeld^ dar- 
gestellt. 

0.0556 g Sbst.: 0.1066 g COs, 0.0276 g HjO. — 0.0560 g Sbst: 6.5 ccm 
N (220, 753 mm). 

CisHiiOsNi. Ber. C 52.25, H 5.54, N 12.87. 
Gef. » 52.29, » 5.56, » 13.02, 

Hippurjlglycylgljkols&ureglycylgljcinester krystailisirt aus heissem 
Alkohol in weissen, garbenformig angeordneten N&delcben, welche bei 
204 — 205^ anter Braanf&rbang scfamelzen. £r ist in Aether anloslicb. 



I) Journ. fur prakt. Chem. [2] 70, 76 [1904]. 
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III. Ablmudluui. 
Theodor Ourtius und James Thompson: EinwirkUDg von 
Ammoniak auf Diazoacetyl-glyoinester und Diazoaoetyl-glyoyl- 

glyoinester. 



BERLIN 1906. 



08. Theodor Cartius: Binwirkung Yon salpetiiger S&ure 

auf Polyglyolnester. 

in. Abhandlung. 

Pheodor Curtius und James Thompson: EinwirkUDg von 

Ammoniak auf Diasoaoetyl-glyoinester und Diasoaoetyl-glyoyl- 

glyolnester. 

[iiittheilang aus dem chemiscben Institut der Uniyersit&t Heidelberg.] 
(Eingegangen am 31. M&rz 1906.) 

Cartius and Gumlich^) haben das Amid der diazotirten Biuret- 
base, das DiazoacetjlbiBglycylgljcioamid , NsrCHGOJNHCHsCOjt 
.NHCHsC0NH2, bereits dargestelU and bescbriebeD. Es entatebt in 
normaler Weise aas Diazoester und starkem, wfissrigem Ammoniak 
bei niederer Temperatar and bildet citronengelbe Tafeln, welche, in 
alien Mitteln so gut wie nnloslicb, gegea 200® schwarz werden and 
gegen 240^ nnter v51!]ger Zersetzang schmelzen. 

Wir haben gefnnden, dass die entsprechenden Diazoamide des Di- 
glycylglycins und Glycylglycins in analoger Weise erbalten werden 
konnen. 

Die Diazoester werden zu diesem Zwecke in wenig Wasser sas- 
pendirt, und nnter guter Eiskublung gasformiges Ammoniak eingeleitet. 
Der Diazoester gebt zanacbst in Ldsong; bald darauf beginnen die 
kry^talliniscben, gelben Diazoamide sich anszascheiden. Man Ifisst in 
einer K&ltemiscbnDg nocb etwa eine Stande steben, sangt die Substanz 
ab, wascbt mit weuig Eiswasser und trocknet im Exsiccator. 

>) Diese Bericbte B7, 1296 [1904]. 
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Diese Diazogljcinamide verhalten sich ganz wie Diazoacetamid: 
man kann sie aas heissem Alkohol, wie ganz reinem Wasser umkrj- 
stallisiren; von verdannten Mineralsanren, sowie 7on Jodiosnng werden 
sie leicht anter Stickstoffentwickelang angegriffen. 

Diazoacetyl-glycinamid, N2:CHCO.NHCH8CONH2. 
Wnrde in der oben angegebenen Weise dargestellt. Aas 3 g Di- 
azoester warden 1.2 g Amid erbalten. 

0.1116 g Sbst.: 0.1385 g COs, 0.0460 g HaO. - 0.1282 g Sbst: 44.6 ccm 
N (240, 756 mnn) (nach Dumas). 

C4H6O2N4. Ber. C 33.76, H 4.26, N 39.50. 
Gef. » 33.85, » 4.62, » 38.79. 

Bestimmaog des Diazostickstoifs durcb Zersetzang mit verdfinnter 
Scbwefelsaure: 

0.1052 g Sbst.: 18.8 ccm N (23«, 756 mm). 

C4B6O2N4. Ber. N 19.75. Gef. N 20.03. 

DiazoacetjlglyciDamid bildet citronengelbe , glanzende Blattcben, 
welcfae in Alk<jbol leicbt loslicb, in Aether aDloslich sind. In Wasser 
ist es spielend IdsHcb und krjstallisirt daraas beim Verdansten in qoa- 
dratiscben Pyramiden und VVurfeln, welcbe gegen 160^ unter Braan- 
ffirbang scbmelzen. 

Diaz ace tyl-glycylglycin amid, 
N2:CHCO.NHCHjCO.NHCH8CONH2. 

Der Diazoester wird mit der 25-fachen Menge Wasser angerieben. 
Bedingnng ist, dass beim Einleiten yon Ammoniakgas in die stark ge- 
kuhlte Flussigkeit alles in Losnng geht. Dann beginnt sicb alsbald das 
hellgelbe Amid ausznscbeiden. Nacb einer Stunde wird die Substanz 
abgesaagt, mit wenig Eiswasser ausgewaschen nnd im Exsiccator ge- 
trocknet. Erbalten wurdea aas 2 g Diazoester 1 g Diazoamid. 

0.1274 g Sbst.: 0.1688 g CO,, 0.0576 g HaO. - 0.0600 g Sbst.: 18.4 ccm 
N (200, 757 mm) (nacb Dumas). 

'C6H9O3N5. Ber. C 36.13, H 4.56, N 35.23. 
Gef. » 36.14, » 5.07, » 34.96. 

Bestimmung des Diazostickstoffs durcb Zersetzang mit verdunnter 
Scbwefelsaure : 

0.1219 g Sbst.: 15.4 ccm N (26°, 753 mm). 

C6H9O3N5. Ber. N 14.09. Gef. N 13.90. 

Diazoacetylglycylglycinamid bildet ein bellgeibes, lockeres Pulver, 
welches bei 175^ unter Zersetzang and Brannfarbung scbmilzt. Das 
Amid kaun a us heissem Alkohol amkrystallisirt werden. 

Es sind nunmebr die 4 Diazoacetamide vom Glykocoll bis zum 
Triglycylglycin bekannt: 
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Diazoacetamid, N2:CHCONH2; goldgelbe, monodymmetrische 
Prismen. Schmp. 114^ unter Zersetzang. 

Diazoacetylgljcinamid, Ns : CH CO. NH CH9CO NHa ; citronengelbe, 
glanzesde Blattchen. Schmp. IGO^' unter Zersetzang and Braun- 
farbuDg. 

Diazoacetylglycylglycinamid , Nj,;CH CO . NH CHj CO . NHCH, CO 
.NH2; hellgelbes, lockeres Palver. Schmp. 175° noter Zersetzaog and 
BraanfarbuDg. 

Diazoacetylbisgly cylglycinamid , Na : CH CO . [NH CHa CO]i . NH 
CH'jCONH'^; citronengelbe T&felchen, welche gegen 200° schwarz 
werden, aber erst bei 240* unter voUiger Zersetzang schmelzen. 

Der £ine von ans, Hr. Dr. Thompson, hat bei der Binwirkung 
Ton Ammoniak aaf die Diazoester und ebenso aaf die znnachst ent- 
stehenden Diazoamide einige Beobachtnngen gemacht, deren Resaltate, 
obwohl die Versuche noeh nicht abgeschlossen eind, das allergrosste 
Interesse beansprucheu massen. Verf&brt man bei der Darstellaag der 
Amide aus den Diazoestern nicht genau so, wie oben aogegeben ist, 
iDdem man grossere Meogeu Ammoniakwasser ohne besondere Kuhlang 
anf die Ester eiuwirken lasst, so scheiden sich nicht die bescfa iebeneu, 
gelbeu Diazoamide ans, sondern alles bleibt in Losung. Danstet man 
die hellgelbe Fiassigkeit im Vacaam eiu, so f&llt uberhaapt kein Di- 
azoamid mebr aus, sondern man gewinnt schliesslich einen in Wasser 
aasserst leicht loslichen, kaum gelblich gefarbten Ruckstand, welcher 
keinerlei Reactionen einer fetten Diazoverbindung — Stickstoff- 
BDtwickelung dorcfa verdannte Miceralsanren oder Jodlosung — mebr 
aufweist. 

Dieselben Sabstanzen bilden sich ans den fertigen Diazoamiden, 
wenn man dieselben anl's neue mit der 10 — 15 fachen Menge gesat- 
tigten Ammoniakwassers bei Zimmertemperatur stehen lasst, bis nach 
1—2 Tagen vollige Losung erfolgt isf. Von einer etwa noch beste- 
headen Trabung wird abfiltrirt and die ammoniakalische Fiassigkeit 
uber Schwefelsanre zur Trockne verdunstet. 

Die so erhaltenen, leicht zerreiblichen. fast farblosen, glasartigen 
Rockstande konnen (wenigsteas in kleinen Mengen) wegen der uber- 
grossen Loslichkeit in diesen Mitteln weder ans Wasser, noch ans Al- 
kohol nmkrystallisirt werden; in den indifferenten Medien sind sie gaaz 
unloslich. 

Die aus den Diazoamiden dargestellten Prodocte sind offenbar 
reiner, als die aus den Diazoestern unmittelbar darch uberschiissiges 
Ammoniak gewonnenen und warden in Proben aus ver&chiedeoen Dar- 
stellucgen der Analyse unterworfen, uachdem sie uber Schwefels&ure 
bis zur Gewichtsconstauz getrockuet waren. 
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Diazoacetyl-gl jcinamid und AmmoDiak. 

0.1956 g Sbst.: 0.2190 g COj, 0.1050 g HgO. — 0.U38 g Sbst.: 0.1626 g 
COa, 0.0756 g HaO. — 0.1494 g Sbst.: 69.8 ccm N (26©, 749 mm). — 0.0514 g 
Sbst.: 20.9 ccm N (280, 748 mm). 

C4H6O9N4-+-NH3. Ber. C 30.14, H 5.69, N 44.08. 

Gef. » 30.53, 30.84, » 6.02, 5.89, » 48.75, 43.91. 

Zersetzungspankt gegen 149® unter Aufscbiianien. 

Diazoacetyl-glycylglycinamid nnd Ammoniak. 

0.1672 g Sbst.: 0.2080 g CO2, 0.0848 g HaO. — 0.1419 g Sbst.: 44.5 ccm 
N (180, 753 nin,). _ 0.1026 g Sbst.: 32.1 ccm N (I6.50, 753 mm). 
CeHgOaNsH-NHs. Ber. C 33.28, H 5.59, N 38.94. 

Gef. » 33.92, » 5.69, » 35.91, 36.04. 

Die Substanz zersetzt sich unter Aufschaumen gegen 153®, 
Aus diesen Analysen geht wenigsteDg for das EinwirkuDgsproduct 
von AmmoDiak auf das Diazoacetylglycinamid mit Sicherbeit bervor, 
dass der Eorper, rein empiriscb betrachtet, durch Zatritt ron 1 Molekal 
Ammoniak zu 1 Molekul Diazoamid entstanden ist. Dasselbe gilt anch 
annahernd fur das Einwirkungsproduct von Ammoniak auf das Diazo- 
acetylglycylgljcinamid, welcb* letzteres wohl nur darcb Umkrystalli- 
siren rein erhalteo werden konnte. Dies geht aus folgender Ueber- 
sicbt bervor: 

Diazoacetylglycinamid und Ammoniak. 

Na : CH CO . NH OH, CO NHa + NH3. 

Ber. C 30.14, H 5.69, N 44.08. 

Gef. » 30.53, 30.84, » 6.02, 5.89, » 43.75, 43.91. 

Diazoacetylglycylglycinamid und Ammoniak. 

Na : CH CO . NH CHa CO . NH CHa CO NHa + NH3. 

Bar. C 33.28, H 5.59, N 38.94. 

Gef. » 33.92, — » 5.69, — » 35.91, 36.04. 

Da die Zusammensetzung der Eorper der Anfnahme von 1 Molekul 
Ammoniak in 1 Molekul Diazoamid entspricht, und, wie wir mit Sicber- 
heit uacbgewiesen haben, bei der Einwirkung von Ammoniak auf die 
Diazoverbindung kein Stickstoff entweicht, also aus dem Molekul der 
Diazoverbindnng uberhaupt nicbts verloren geht, kann man nur an- 
nehmen, dass das Molekul Ammoniak in den Azomethanring sich hinein- 
geschoben hat. 

Ohne an dieser Stelle schon liber die moglichen Formulirungen 
eines derartigen Eorpers discutiren zu wollen, glauben wir auf Orund 
der gleich zu beschreibenden Reactionen die Ansicht aussprecben zu 
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durfen, dass den beiden aus den DiazoamideD mit Ammoniak erhal- 
teneo VerbindaQgeD folgende CoDStitutiOD zukommt: 

NH<JJJ}>CHCO.NHCH2CONH8 und 

NH<JJJ}>CHCO.NHCH800.NHCH2CONH8. 

Bei dieser Aonahme wiirde sicb unter der Binwirkaug des Am- 
moniaks die Azogruppe, wie bei so maDchen ReactioneD der Aco- 
rn ethanderiTate, einseitig vom Koblenstoffatooi loslosen uQd unter Des- 
motropie und symmetrigcher Vertheilung zweier WaBseretoffatome des 
AmmoDiakmolekuls letzterem den Eintritt als Imidogruppe in den 
nengeblldeten Ring verschaffen. 

Alle Reactionen, welcbe die beiden Korper geben, lassen sicb 
mit den Eigenschaften einer derartigen Triiminoverbindnng sebr gut 
in Einklang bringeo. Die Substanzen, welcbe scbon der empirischen 
Zusammensetzung nach nocb Sliareamide sein massen — auoh ent- 
weicbt mit verdunnten Alk alien scbon in der Kalte Ammoniak — , 
reagiren deutlicb sauer. Sie reduciren nicht ammoniakaliscbe Silber- 
losung nnd condensiren sicb nicbt, wie Hydrazine mit Benzaldehyd. 
Beim Verkocben mit verdunnter Scbwefelsfiure entstebt weder Hydra- 
zin- nocb Hydroxylamin-Salz , nocb entweicbt irgendwie Stickstoif 
oder Kohlensaure. 

Einwirkung von Bromwasser auf das Product, CNsHi. 
GO.NHCH9GONHS, aus Ammoniak nnd Diazoacetylglycinamid. 
Auf Zusatz von Bromwasser zu einer wassrigen Losung des farb- 
losen Amides fallen sofort weisse, seidengl&nzende Erystallbliittcben 
aas, welcbe in kaltem Wasser scbwer loslicb sind. Diesel ben zer- 
setzen sicb scbon bei Zimmertemperatur unter Abgabe von Brom. 
Die Substanz wurde nocb nicbt naber untersucht. 

Einwirkung von salpetriger Saure auf das Product, 
CN3H4GO.NHCH3CONH8, aus Ammoniak und Diazoacetyl- 

glycinamid. 

Die Einwirkung von Natrium nitrit und Eisessig auf obige Ver- 
bindung fubrte zn eiaem bocbst merkwurdigen und cbarakteristiscben 
Resultat. 

Miscbt man die moglicbst concentrirten Losungen des farbloten 
Diazpamids und Natriumnitrits nnd setzt unter starker Kublung Eis- 
essig hinzu, so entstebt eine pracbtvoll tiefviolett gefarbte Flussig- 
keit, welcbe beim Dnrchscbutteln mit Aetber eine reicblicbe Menge 
rdtblicb violetter, glanzender Erystalle ausfallen lasst. Diese Ery- 
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Btalle verfindern sich nicht beim Aafbewabren. Sie zersetzen sich 
unter Aafschaumen gegen 120®. Sie gind in Wasser spiel end los- 
licb mit permangaoatabDlicber Farbe. Bei gelindem Erbitzen auf 
dem Platinblech verpaffen sie wie Scbiesspulver, ebenso beim Be- 
tupfen mit concentrirter Scbwefelsaure. Deo D&mpfen rauchen- 
der Salpetersaure ausgesetzt, farben sie sicb tief carminrotb. Mit 
Pbenol und Scbwefelsfiare zeigen sie sehr scbon die Liebermann- 
scbe NitrosoreactioD. Bei der Elementaranalyse konnten wir der ex- 
plosiven Eigenscbaften balber leider nur Stickstoffbestimmuogen aus- 
fubren; letzteres gelang bei je zwei Prodacten aus verscbiedeneu Dar- 
stelluogeD berruhrend. Darnacb entbalt die Substaoz 40 — 41 pCt. 
StickstofF. Wir bofien, unter geeigneten Vorsicbtsmaassregeln dennocb 
die Eohlenstoif- and Wasserstoff-Bestimmangen ausfabren zu konnen. 
Jedenfalls besagt der Stick atoffgebalt der gefarbten Verbindang, 
welcber etwa 4 pCt. niedriger ist als der des uogefiirbten Prodactes 
vor der Behandluug mit salpetriger Saure, dass durch die Einwirkung 
der letzteren einerseits die Saureamidgruppe, wie das ja aucb selbst- 
yerstHndlicb , durcb Hjdroxyl ersetzt worden ist, andererseits aber 
saaerstoffbaltige Stickstoffgruppen , wahrscbeinlich Nitrosogruppen, 
eingetreten sind. Wurde sich die Ricbtigkeit dieser Annahme darcb 
weitere Versucbe bestatigen, so musste nach dem gefundenen Stickstoff- 
gebalt und unter Zugrundelegung der oben gegebenen Forme! far die 
farblose Verbindung jedes der drei Imidwasserstoffatome durch eine 
Nitrosogruppe ersetzt worden sein. 

Wir boffen uber diese interessante Nitrosoverbindung, deren Ana- 
loga aus den nbrigen Diazoamiden ebenfalls entsteben durften, bald 
N&beres bericbten zu konnen. Wir werden uberbaupt die Einwirkung 
von Ammoniak auf fette Diazoverbindnngen, die scbon so viel Merk- 
wurdiges geboten bat — man vergleicbe die Untersucbuogen uber das 
Pseudodiazoacetamid und seine Derivate^) — , einer erneuten, grund- 
licben Bearbeitung unterzieben. 



1) Joum. fur prakt. Chem. [2] 38, 544 [1889]. 
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548. Theodor CurtiuB und James Thompson: Einwirkung 

Yon Ammoniak auf Diazoaoetyl-glyoiD ester. (Ueber Isodiazo- 

aoetyl-amidoessigs&ure). 

(II. AbhaadlQDg.) 

[MittheiluDg aos dem chemiBchen Institat der Uniyerait&t Heidelberg.] 

(EiogegaDgen am 1. October 1906.) 

Wir baben in einer frSheren Abhandlan^^) die EinwirkuDg von 
AcDiooniak auf Diazoacetjlglycinester, NttCHCO.NHCHjCOsCiHft, 
beaw. Diazoaoetyl-gljcinamid, Nj': CHCO.NHCHg.CONHj, be- 
schrieben. Der bierbei entstebende Korper zeigt in seiner Zosammen- 
setznng die Addition von 1 Mol. Ammoniak an 1 MoL Diazoacetyl- 
gljcinamid. Wir glaabten aaf Or und der saaren Eigenscbaften dieser 
Substaaz scbliessen za sollen, dass das Ammoniakmolekiil sich in den 
Azomethanriog eingescboben babe uoter Bildung einer Triimidoverbin- 
dung von der Zusammensetzang 

HN<53§>CH. CO . NH CH, CO NHj. 

Dieser Scbluss hat sich als falscb erwiefen. Das entstandene Product ist 

das Ammoniumsalz eines Isodiazoacetjl-gljcinamids von der Zusammen- 

N 
setzung „__ „• >CC0.NHCHaC0NH8, welches aus dem Di- 
NHsfHN 

azoester wie aus liem Diazoamid unter dem Cinfluss von wassrigem 

Ammoniak daduich entsteht, dass eine. Verscbiebung des Wasserstoff- 

atoms der Methingruppe za eioem der beiden benachbarten Stickstoff- 

atome unter Desmotropie eifolgt: 

">CHC0.NHCH8C0NHa — >^ „• >CC0.NHCH8C0NH3 
N HN 

Diazoaceiy Uglycioamid Isodiazoacetyl- glycisamid. 

Aus dem fruLer bescbriebenen Einwirkuogsproduct von Ammo- 
niak aaf Diazoacetyl-giycinamid, das, wie aus dem Nacbfolgenden her- 
vorgeht, unzweifelbaft das Ammoniumsalz des Isodiazoacetyl-glycin- 
aoiids (Azimidoacetyl-glycioamids) ist. erhalt man uber das Siibersalz 
leicht mit Scbwefelwasserstoff das farblose, tu&ssig wasserlosliebe, 

N 
krystalliuische Isodiazcacetylglycinamid, u^^r^CCO . NHCHgCONHa. 

HN 

Isodiazoacetyl-glycinamid ist eine gut cbarakterisirte, einbasische Saure. 

Kocbt man dieselbe mit verdunntem Alkali, so entweicbt 1 Mol. Am- 

^) Diese Berichte 39, 1363 [1906]. 
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moniak, nod aof vorsichtigen Zasatz tod Salcsfture zu der erkalteten 
alkalischen Flossigkeit failt die Isodiazoacetjl-amidoessigafiare, 

„ • >C CO . NH CHs COOH, 
HN 

in Bcbwer loslicben, farbloseo Pramen aos. 

Isodiazoacetjl-amidoessigsaare verb&lt sicb wie eine krafiige, zwei- 
basiscbe Saare, welche Kohlens&ore aas Salzen lebhaft aastreibt. 

Wir baben scbon io der fraheren AbbaDdlung gezeigt, daas die 
nonmebr als Aannoaiamsalz des Uodiazoacetjl-glycioamids erkanute 
Verbindaog bei der Einwirkung von Minerals&aren niemals Hydrazin 
dorch Hydroljse ab«paltet. Diese Beobachtang bat sicb aacb wieder 
bei alien Derivaten dieser Isodiazoyerbindung bestatigt. Dagegen er- 
wies sicb unsere fruhere Angabe, dass die VerbinduDg beim Ver- 
kocben mit verdunnter Schwefelsaore weder Sticksto£f, nocb Kohlen- 
a&ore entwickelt, bei genauerer Untersachang als irrig: es entweicht 
beim Kocben mit verdaDnteo Mineralsiiaren ausserordentlich- langsam, 
beim Kocben mit concentrirteren Mineralsaaren schneller, reiner Stick- 
stoffy wabrend gleicbieitig Glykolsaare neben einem Molekal Glyko- 
coll nnd zwei Molekalen Ammoniak entstebt: 

MO „;,>CCO.NHCH8CONnj -hSHsO 

Isodiazoaeetyl-glycinamid-ammoBiQm ^ 

= N« H- CH8(0H)X00H 4- NHjCHgCOOH -H 2NHs. 
Glykolsftare GlykocoU 

Das Isodiazoacetyl-glycinamid selbst verhalt sicb gegen S&aren 
ebenso wie sein Ammoniamsal/, nur entstebt ein Molekul Ammoniak; 
die freie Isodiazoacetyl-amidoessigsaure endlich zerfallt bei der Hy- 
drolyse giatt obne jede Bildung von Ammoniak in Stickstoff, Glykol- 
sfiare und Olykocoll: 

N 
-_• >CCO.NHCH,COOH 4- 2H»0 
UN 

Isodiazoacetyl-glycin 

= Na 4- CH,(OH).COOH 4- NHjCHjCOOH. 

Glykolsaare Glycin 

Man kennt also zwei isomere Verbindungen , das Diazoacetyl- 

glycinamid and das Azimidoacetyl-glycinaniid , Derivate des Diazo- 

N 
methans '^^CH^ bezw. des nocb nicbt isolirten Azimidomethans 

N 

N^ 

• ^CH, welcbe bei der Hydrolyse mit Mineralsaaren identisc&e 
HN 

Zersetzungsprodacte liefern; nar entweicbt in dem ersteo Falle der 
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Stickstoff auf Zusate ron verdannten MiDeralsfiaren in der K&lte anter 
Aafbrausen, wfihrend es bei der AzimidoTerbindang anhaltendeo 
Kochens mit starken MIneralsfiuren bedarf, um den StickstofF, daon 
aber ebenso glatt, sa eliminiren. Wir neanen dabei die farblosen 
Derivate des Azimidomethans einfach IsodiazoverbinduDgeQ. Wir 
geben hiermit den von una entdecklen isomeren Diazoverbindungen 
eine Constitution und eine Bezeicbnung, welche Hantzsch and Leh- 
man n^), wie S i 1 b e r r a d') 6ch on frSher for von ihnen dargeatellte Derivate 

N 
einer isomeren Diazoessigsfiure von der Formel * ^CCOOH,der>l8o- 

diazoessigs&urec , gewShlt haben. Aas den Untersnchangen der ge- 
nanoten Forscher geht hervor, dass ihre Isodiazoverbindungen bei 
der Hydroljse keioen Stickstoff, sondern Hjdrazin abspalten. Die- 
jenigen isomeren Diazometbanderivate, welcbe Stickstoff bei der Hy- 
droljse entwickeln, sind abor als die wirklicben Isodiazokorper za 
bezeichnen. Selbstverstandlich muss maD annehmen, dass, wenn diese 
Isodiazoverbindungen Stickstoff entwickeln, sie unter dem Einfluss von 
Mineralsaaren zunfichst sich in die echten Azomethanverbindungen 
nmlageru, aus denen sie unter dem Einfluss von Alkalien ursprung- 
licb hervorgegangen sind. 

Es war naturlich, dass bei dem Widerspruch zwischen dem Ver- 
halten der scbm bekannten Isodiazoessigaaarederivate und der von 
uns entdeckten wir zunSchst daran dacbten, dass unseren Edrpern 
nicht die einfaebe MoIekulHrgrosse eines Azimidomethanderivates zu- 
komme Dies war um so eher anzunehmen, als bei der Einwirkung 
von Ammoniak aaf Diazoessigester unter ver£nderten Bedingungen ja 
die Doppelmolekule des Bisdiazoacetamids nnd Pseudodiazoacetamids 
in der Tbat entstehen. Wir haben aber mit voller Sicberheit nach- 
weisen kdnnen, dass unserem Isodiazoacetjl-glycinamid die einfaebe 
Molekalarformel zqkommt. Ob die von den obengenannten Forschem 
bescbriebenen Isodiazometbanderivate nicht etwa in die Reihe der 
Bisdiazomethauderivate bezw. deren Isomeren gehoren oder wenigstens 
in naber Beziehung dazu stehen, wie der Eine von ans far die Alkalisalze 
des Diazoessigesters scbon vor langerer Zeit vermathet hat^), i^t noch 
nicht entschieden. Ueber die Einwirkung von Ammoniak bezw. Alka- 
lien auf Diazoessigester selbst wird in einer spliteren Abbandlung 
noch weiteres berichtet werdeo. 

In Bezag auf Diazoacetyl-glycinester haben wir festgestellt, dass 
derselbe beim Erwarmen mit zwei Molekulen Normalalkali in das Alkali- 

1) biese Berichle 34, 2506 u. ff. [19011 

2) Joum. chem. See. 81, 603 [1902]. 

3) Th. Curtius, Joarn. fur prakt. Chem. [2] ^58, 410 [1889]. 
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salz der Isodiazoacetyl-amidoessigeaure ubergelit, iudem wir aof Zasatz 

von SalzsaDre za der alkalischrn Flussigkeit dieselbe Isodiasoacetjl- 

amidoessige&iire f&llten, welche wir aas dem IsodiaEoacetyl-glycinaaiid 

wie beachrieben erhalten baben. 

Zar Beetimmang der eiofachen Molekalargro88c des Isodiazoacetyl- 

gljcinaoiids sind wir auf zweieriei Wegen gelaDgt Darch Binwirkang 

von Benzoylchlorid oder Essige&ureaDbydrid auf das Isodiaroamid wie 

aaf dessen Ammoniumsalz erb&lt man die scbon krjBtallisirteD Mono- 

benzoyl- bezw. MoDoacetjl-Verbindangen 

N_ 
„ •>CC0.NHCH,C0NH.C0C«H5 

N 
bezw. „ •>CCO.NHCH,CONH.COCH,. 
HN 

Diese Verbindungen enthalten die Sauregrappe im Amid, denn 
aus freier Isodi^izoacetjl-amidoessigsaure laBseo sich keine Acyl- 
derivate erhalten. Die Siedepuoktserhohuog einer Acetonlosung der 
Acety 1 vet bind an;; zeigte das einfache Molekul Dasselbe Resnltat 
konnte dnrch die Gefrierpnnktserniedrigung einer wassrigen Losnng 
von Isodiazoacetyl-glycinamid bestatigt werden. 

Die Abepaltong der freien Isodiazoessigs&ure bezw. eioes ibrer 
Salze aus der Glyciiiverbindang i-t uns bisber nicht gelungen. Ob 
die Hydrolyse der Isodiazoacetyl-glycinverbindung mit Saaren in irgend 
einer Art ohne Stick stofTentwickelung m^glich ist, muss noch festge- 
stellt werden. 

Bei der Binwirkung von Alkalien darf man dagegen damit 
rechnen, dass wenigstens der Jaodiazomethanring erhalten bleibt. 
Denn nach dem Erhitzen mit starkstem, wassrigem Kali gicbt die 
wieder gelSste Scbmelze anf Zusatz von Natriamnitrit uiid Essigsanre 
noch jene ron tiefer ViolettfSrbang begleitete Reaction, nach welcher, 
wie wir in unserer ersten Abhandtang angegeben haben, sicb aus 
Isodiazoacetyl-glycinamid' ammonium eine pr&cbtig krystallisirte, 
violette Verbindnng bildet. Mit der UDtersuchnng der Letzteren sind 
wir zar Zeit noch besch&ftigt; es wird daraber in einer spSteren 
Abhandlung besonders berichtet werden. 

Experimentelles. 
Diazoacetyl-glycinamid, N8:CHCO.NHCHiCONH2. 

Das Ton uns bereits beschriebene Diazoacetyl-giyciDamid wird am vor- 
theilhaftesten folgendermaassen gewoDDen: 12 g fein zerriebeoer Diazoacetyl- 
glycioester^) werdea in 100 com Wasser suepeDdirt nnd unter gater £iskuh- 



») Diese Berichte 39, 1384 [1906]. 

^ Th. Curtins and A. Darapsky, diese Berichte 39, 1374 [1906]. 
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lung mil ^mmoniakgas ges&ttigi. Dcr E^tcr lost sicb dabei zun&chst voUig 
auf za einer tiefgclben Flussigkcit ; nntrittelbar darauf beginot die Abschei- 
dnng des schwer Idslichen Amids in Form goldgelbcr, glftnzender BIftttcbeD. 
Nach einstundigem Stehen wird der Niederschlag abgesangt, mit wenig Eis- 
wasser gewaschen and im Yacnam getrockvet Autbeate: 6.5 g. 

Isodiazoacetyl-glycinamid-amiBoniani, 

Die Darstellong erfolgte nach dem frfiher angegebeneD Verfabren^). 
Beim Verduosten der LosuDg grdseerer Mengen Diazoamid in Ammo- 
niak im Vacuum erb^'elten wir ptismatiscbe, stark doppelbrechende 
Sliulen mit gchrfig abgescbnittenen Eodflficben, die wahrscbe'Dlicb 
monoklin oder triklin eind. Den Grand for eioe mancbmal aaftrctende 
rosa bis rothe Farbung an der Lofc konnten wir nicbt auf&nden. 

Das trockne Ammoniumsalz verliert beim Autbewabren keine 
Spur Ammoniak. In wassriger Losung dissociirt es dagegen so stark, 
dass auf Zusatz von Natrium^'irarbonat Kohiensaure entweicht. 

BcstimmuDg dcs Isodiazostickstoffs. 
0.2484 g Sbfrt. gaben, mit SohwefeUaure (I Vol HjSOi zu I Vol. NVasser) 
gekocht, 38.8 ccm N (22^, 755 mm). 

C4H9 0aN5. Ber. 1 Mol. N 17.63. Gef. N 17.57. 

Die Sttbstanz Hefert mit Salzsaare in k alter, wassriger LdsuBg 
ein Molekfil Ammoniak; beim Erbitzen mit concentiiiter Sdure im 
Rohr dagegen werden zwei Molekfile Ammoniak abgespalten. 

0.2720 g Sbst. gaben, in der Kalte mit PtCUHj gefallt, nach dem Gluhen 
0.1276 g Pt. 

CiHdOjNs. Ber. 1 Mol. NH3 10.71. Gef. NH3 8.22. 

0.1912 g Sbfrt. gaben, 8 Stnsden mit 5 ccm concentiirter Salzsiure auf 
120® erhitzt und mit FtCleHj gefallt, nach dem Gluhen 0.2018 g Pt. 
CiHgOsN*. Ber. 2 Mol. NH3 21.42. Gef. NH3 18.49. 

Auch beim Kochen mit Alkalien eihalt man aus Isodiazoacctyl- 
glycinamid* ammonium genau zwei Molekule Ammoniak. Letzteres 
wutde bei diesen, wie auch bei den spateren Versuchen durch Ab- 
destilliren mit n-KOH und Titration des Destillates mit Vio-w. H2SO4 
unter Anwendung von Metbylorange als Indicator bestimrat. 

0.2710 g Sbst. Terbrauchten 31.8 ccm '/lo-w. HjS04 

C4H90aN5. Ber. 2 Mol. NH3 21.4t>. Gef. NH3 20.02. 



1) Diese Berichte 89, 1385 [19061 
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Benzoyl- iBodiazoacetjl-glycinaujid, 

„ •>CCO,NHCHiCONH COCH4. 
HN 

1 g Isodiazoacetyl glycinamid-ammoniuin wird in ca. 5 ccm Waseer 
gelost and mil Benzoylchlorid (3 g) nod N atria mbicarbonat (7 g in 
40 ccm Wasser) geschnttelt. Der zunfichst klebrige Niederscblag wird 
bald krystaiiiniscb. Dereelbe wird abgesaagt and zar Entfernang an- 
baftenden Benzoylcblorids zuerst mit Wasser, dann mit Aether ans- 
gewaechen. Beim Umkrystallisiren ans viel Aceton entstehen feme, 
weisse, biegsame, seidengl&nzende Nadelo. Scbmp. 185^ unter Brann- 
farbang and Zersetzang. Ausbeate: 1.6 g. 

0.1190 g Sbst: 0.2828 g COt, 0.0516 g HjO, - 0.1258 g Sbst.: 0.2456 g 
CO3, 0.0496 g HaO. - 0.1827 g Sbst.: 36.7 ccm N (170, 752 mm). — 0.1394 g 
Sbst: 28 ccm N (22®, 762 mm). 

CuHioOsNi. Ber. C 53.60, H 4.09, N 22.80. 

Gef. » 53.35, 53.25, » 4.85, 4.41, » 23.06, 22.80. 

BestimmuDg der Molokulargrosse darch Siedepunktserhohaog. 
0.2364 g Sbst., 20.5 g Aceton: 0.069^5 Erhohung. — 0.1908 g Sbst., 
24.4 g Aceton: 0.0580 Erhohung. 

Ber. Mol. 246.3. Gef. Mol. 279, 232. 

Die Verbindang krystallisirt aus heissem Wasser und Alkohol 
in langen Nadelo, erleidet aber dabei bei l&ngerem Erbitzen Zer- 
setzung unter Abspaltung von Benzoesaure bezw. Beuzoesanreester. 
In Chloroform ist die Snbstaoi mfissig, in Benzol nocb schwerer, in 
Aether am schwersten Idslich. Bei l&ngerem Stehen mit Natronlauge 
in der KSlte entweicht Ammoniak. Die gleiche Verbiudung entsteht 
anch ohne Natrinmbicarbonat direct beim Schutteln der wassrigen Lo- 
snng des Ammoniamamids mit Benzoylchlorid. 

Acetyl-isodiazoacetyl-glycinamid, 

„ •>CCO.NHCH2CONH.COCH3. 
HN 

2 g fein gepulvertes Ammoniamsalz werden mit 5 g Essigsaare- 
anbydrid unter Eisknblung versetzt und das Gemisch uber Nacbt 
stehen getassen. Der krystallinische Niederscblag wird abgesaagt, 
mit Aether gewaechen und im Vacuum getrocknet. Ansbeute: 2 g. 
Die Snbstanz ist in heissem Alkohol und Aceton leicht loslicb, 
schwerer in Essigester, in Benzol kaum, in Aether oder Chloroform 
garnicht. Das Rohprodnct wurde aus der 30-fachen Menge siedenden 
Atkohols schnell urn krystallisirt, da sonst ebenso wie beim Eochen 
mit Wasser Abspaltung der Acetylgmppe erfolgt. Die so erhaltenen 
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weissen Nadeln (1.6 g) scbmolzen bei 158^ nnter Aafsch&amen und 
Zersetzang. Alkalien liefem bereits in der Kfilte Ammoniak. 

0.1668 g Sbst: 0.23S4 g CO9, 0.0674 g H9O. —0.1624 g Sbst.: 44.4 ccm 
N (220, 750 mm). 

CeHgOsN*. Ber. C 89.07, H 4.87, N 80.47. 
Gef. » 38.98, » 4.52, » 30.57. 

liestimmunor der Molekulargrosse durch Siedepanktserhdhnog. 

0.45S0 g Sbst, 24.5 g Aceton: O.IGO® ErhohuDg. - 0.2424 g Sbat, 24.2 g 

Aceton: O.IOO^ Erhohung. - 0.4750 g Sbst., 24.2 g Aceton: 0.1950 Erhohang. 

Ber. Mol. 184.1. Gef. Mol. 200.5, 172.5, 173.4. 

laodiazoacetyl-glyciDamid-silber, 

, I;>CCO.NHCH8CONH8. 

AgN 

Au8 eiaer conceDtrirten, wfissrigen Losang des AmmoQiamamids 
mit der berechneten Menge SilbernitratlosuDg bilden sicb allm&btich 
kleine Bascbel weisser ^fadelD. Das Silbersalz wird nach eioigem 
Stehen abgesaagt, mit wenig Wasser, darauf mit Alkohol and Aetber 
gewaacbea and bei 100^ getrocknet. Bs Ifisst sicb ana beissem Wasser 
amkrjstallisiren, reagirt deutlich sauer and entwickelt mit Alkalien 
BcboD in der Kalte Ammoniak. Beim Erbitzen verpufft dasselbe 
scbwach. Der Stickstoffgehalt worde immer etwas za hocb , der 
Silbergebalt darcb directed £rbitzen, wie nacb Carius, zu uiedrig 
gefanden. 

N 
Isodiazoacetyl-glycinamid, __' >OCO.NHCH8CONH2. 

8 g Silbersaiz wurden in 150 ccm Wasser saspendirt und Scbwefel- 
wasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Nacb dem Absaugen des 
Scbwefelsilbers wnrde der ilberscbassige ScbwefelwasserstofTdurcb einen 
Luftstrom entfemt und die Losung im Vacuum stark eingeengt. Dabei 
scbieden sicb farblose, bisweilen aucb rdtblich gefarbte, glitzemde 
Tafelcben aus, welcbe, aus wenig beisseni Wasser umkrystaliisirt, kurze 
Prismeu lieferten. Scbmp. 154 — 155^ unter Braunf&ibuog und Anf- 
schanmen. Verpuflft bei rascbem Erbitzen. Die Sabstanz ist sehr 
bygroskopiscfa. 

0.1444 g Sbst.: 0.1812 g COa, 0.0578 g H9O. - 0.1400 g Sbst.: 0.1750 g 
CO2, 0.0554 g HjO. - 0.1174 g Sbst.: 41.0 ccm N (21.50 756 mm\ — 0.1140 g 
Sbst.: 41.8 ccm N (29o, 753 mm). — 0.0986 g Sbst.: 84.4 ccm N (22o, 755 mm). 
C4H6O8N4. Ber. 33.75, H 4.25, N 39.49. 

Gef. ^ 34.22, 34.09, » 4.48, 4.43, » 39.46, 39.64, 89.29. 
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BestiBimilog der lloUkalargroste darah Gefrierpankta- 

erniedrigaiig. 
0.2916 g Sbst., 14.13 g Wasser: 0.29A^ Brniedrigang. — 0.1852 g Sbst., 
15.0 g Wasser: OAW Erniedrigung. — 0.3044 g Slwt , 15.0 g Wasswr: O/2800 
Brniedrigang. — a4944 g Sbst, 15.0 g Wasser: 0.420^ Emiedrigong. 
Ber. Mol. 142.2. Qef. Mol. 130.2, 128.7, 184.4, 145.6. 
Bestimmnng der Basicit&t dnrch Titration mit Vto-»- NaOH. 
0.2420 g Sbst. verbrauchten 17.0 ccm »/io«. NaOH. — 0.2888 g Sbst. ver- 
braachten 20.4 ccm Vio-n. NaOH. 

Aeqaivalentgewieht fur C^BeOaNiCeinbasisch). Ber. 142.2. 6 ef. 142.4, 141.6. 
IftodiaioacetyiglyciDamid ist in Wasser leicht, in Alkohol aber 
ziemlich schwer loslich; Aetber, Aceton, Cbloroform and Etsigester 
losen 68 garnicht. Die Verbindung firbt blaoes Lack nmapa pier Btfirker 
roth alt das Ammoniomsalz. Eine wassrige Ldsang entftrbt Brom- 
wasser unter Abscbeidung einer weissen, krystallinischen SabstaDz. 
Die w&ssrige Losung spaltet erst nach dem Erbitzen mit concentrirter 
Salzsaure ein Molekul Ammoniak ab unter gieichzeitiger, ganz all- 
mfiblicber Entwickelnng von einem Molekul Stickstoff. 
Bestiiumang des Isodiazostickstoffs. 

a) mit Salzs&ure (2 Vol. cone HGl zu I Vol. H9O): 0.3432 g Sb»t. gaben 
nach 1 Va-stfindigem Kochen 52.0 ccm N (20o, 750 mm). 

CaHbOjN*. Ber. fur 1 Mol. N 19.75. Gef. N 17.11. 

b) mit Schwefeh&ure (I Vol. HjSO* zu 1 Vol. HjO): 0.2590 g Sbst gaben 
nach halbstundigem Kochen 46. 2 ccm N (19^ 753 mm\ — 0.2134 g Sbst. 
gaben ebenso 36.6 ccm N (20^, 753 mm). 

C4He09N4. Ber. fur 1 Mol. N 19.75. Gef. N 20.30, 20.49. 
Bestimmung des Ammoniaks. 
a) mit ooncentrirter Salzs&nre: 0.2526 g Sbst gaben, nach dem Srhitzen 
mit cone. HCl mit PtCIeHa gef&llt, 0.1638 g Pt. 

C4H6OSN4. Ber. fur 1 Mol. NHs 11.99. Gef. NH3 11.36. 
b^ mit fl. KOH: 1.42 g Sbst yerbrauchten, mit ». KOH destillirt, 9.6 com 
n. HCl. — 1.42 g Sbst. verbrauchten ebenso 9.9 com n. HCl. 

C4H60aN4. Ber. fur 1 Mol. NH3 11.99. Gef. NHs 11.48, 11.85. 
Die wfissrige Losung des Amids f£rbt sich mit Natriuoinitrit direct 
tief violett. Ein Zaaatz von Eisessig wie beim Amaioniumsalz ist 
bier nicht erfordtrlicb. Mit Silbernitrat liefeit die violette FlfissigkeiC 
eine hellgrune Fallang. Eine Miscbnng gleicbor Molekule Amid ond 
Natriumnitrit in wassriger Losnng hioterliess beim Verdunsten im Va- 
cuum einen violelten, in Wasser spielend loslicben Ruckstand; die 
wassrige Losung desselben wurde beim Scbutteln mit Natriumamalgam 
entfarbt. 

Aus Isodiazoacetyl-glycinamid entsteben mit Benzojicblorid oder 
EssigsSureanhydrid in der bei dem Aromoniumsalz beschriebenen Wei.oe 
das gleiche Benzoyl- bezw. Acetyl- Deri vat 
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Benzoyl- is odiazoacetyl-glycin amid 
(aas freiem Amid), Schmp. 185^ 
0792 g Sb8t.: 16.5 com N (25.50, 755 mm). 

CiHiaOsN*. Ber. N 22.80. Gef. N 23.02. 

Acetyl-isodiazoacetyl-glycinamid, 
(aus freiem Amid), Schmp. 155®. 
0.1330 g Sbst.: 36.4 ccm N (21", 750 mm). 

CeHsOaN*. Ber. N 30.57. Gef. N 30.73. 

Spaltung des Isodiazoacetyl-glycinamid-ammoiiiamg mit 

Salzsaure. 

10 g rotblich gef&rbtes Ammoniamsalz wurden mit 50 ccm coscentrirter 
Salzs&aro ubergossen. Uoter Temperaturerhehang erfolgte zun&cbst Losung 
unter Entfftrbung und unmittelbar darauf Abscheidaog reichlicber Meogen 
Salmiak. Die Miscbang wnrde in der Bombe 9 Standen lang auf 130 — 140o 
orhitzt. Beim Oeffneo war starker Druck vorbanden (StickslofFabspaltung). Der 
Rohrinbalt wurde im Vacuum bei 40-50" zur Trockne verdampft und durcb 
mebrtagiges Stehen uber Kali im Vacuum exsiccator von den letzten Spuren 
Wasser und Salzsaure befreit. Der ganz trockne Riickstand wurde drei Mai 
mit je 2oO ccm absolutem Aetber aasgekocbt. Die atberischen Auszuge gaben 
Dacb Yolligem Eindansten im Vacuum eine s^rabUg-krystalliniscbe Masse. 
Dieselbe zeigte deutlicben Geruch nach Cbloressigsaure und zerfloss beim 
Steben an der Luft. Die wSssrige Losung gab nacb Zusatz von Salpetersaure 
rait Silbernitrat keine Spur von Gblorsilber. Zwisehen Fliesspapier abgepresst, 
wurden rein weisse und gerucblose KrystalJe erbalten vom Scbmp. 75.5^. Reine 
Glykolsaure schmilzt bei 79 -80*^. In wassriger Ldsung entstand nach dem 
Neutralisiren mit Ammoniak auf Zusatz von Silbernitrat eine aus schonen, 
gl&Dzenden BlSttchen bestebende Fallung von glykolsaurem Silber. Auch die 
(ibrigen Eigenschaften dor erhalteoen Saure stimmten mit den von der Glykol- 
»Slure angegebonen iiberein. Zur weiteren Gharakterisirung wurde die Roh- 
saure durcb halbstundigos Kochen mit uberscbQssigem Galcinmcarbonat in das 
Calciumsalx ubergefuhrt. Lietzteres schied sich nacb starkem Einengen der 
filtrirten Losung beim Erkallen in zu Buscheln vereinigten, feinen, seiden- 
gliinzenden Nadeln ab. Zur Analyse wurde das Salz iiber Scbwefelsaure ge- 
trocknet. Dasselbe enlhielt in Uebereinstimmung mit den Angaben von C. 
BottingerO 3 Mol. Krystall wasser. 

0.2258 g Sbst. vcrloren, auf 120® erhitzt, 0.0494 g HaG. 

(C2H3 03)3Ca + 3H9G. Ber, H^O 22.13. Gef. HaO 21.88. 

0.1764 g wasserfreie Sbst. gaben, rait H^SG* abgeraucht, 0.1250 g GaSG4. 
(C2H3G3)aCa. Ber. Ga 21.10. Gef. Ca 20,88. 

Die Mutterlauge des Galciumsalzes gab nacb dem AnsS,uern mit Salpeter- 
saure auf Zusatz von Silbernitrat eine reicbliche Fallung von Ghlorsilber. 

^) Diese Berichte 1^, 465 [1879]. 
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Die Roh83,are entb&it namlieh ChloresaigSEiure, wolch^ letztere beim Koohen 
roit Calciumcarbonat in waesriger LosuDg anter Bilduog von Chlorcalcium iu 
GlykolsHure ubergeht. 

Der beim AaskooboD mit Aether binterbleibende RuckstaDd gab, im 
Soxhlet-Apparat oocbmals bis zur ErschopfaDg mit Aether exlrahirt, carDOch 
0.1 g des Gemenges von Chlore&sigs&are and Glykols&ure. Derselbe wurde 
mit 50 ccm absolutem Alkohol abergossen, mit Salzsaaregas gesattigt and 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad unter Ruckfluss gekocht Der beiss 
abgesaugte Niederschiag bestand aus reinem Chlorammonium; das Filtrat 
erstarrte beim Erkalten zu einem dicken Brei schoner, glanzender Nadeln von 
salzsaurem Glycinester. Schmp. 142^. 

Angewandt: 
10 g IsodiazoacetjI-glycinamid-ammoniam. 

Erhalten: 
Ber. fur 1 Mol. Glykolsaure 4.8 g. Oef. 1.8 g. 
» » Gemenge von 2 Mol. Salmiak und I Mol. salzsaures Gljcin. 
Ber. 13.7 g. Gef. 13.0 g. 

y Y 

Ber. fur 2 Mol. Salmiak 6.7 g. Ber. far I Mol. salzsanren Glycin- 

Gef. 5.8 g. oster S,8 g. Gef. 7.2 g. 

Der bedeutende Fehlbctraj^ an Glykoltaure crklart sich durch die be- 
tracbtliche Flucbtigkeit der gleichzeitig gebildeten Chlore^sigsiiurc mit VVass'-r- 
dampf '). 

N 
Isodiazoacetyl-amidoessigsaure, • ^CC0.NHCH2C00H 
^ » HN 

3.3 g Isodiazoacetyl-glycinamid-ammoDium warden rait der fiir 2 Mol. 
NaOH berechneten Mange w. Natronlaage (42 ccm) am Riickfloss- 
kiihler eine Stunde gekocht. Die alkalische Fiassigkeit wurde im Va- 
cnnm bei 40^ auf en. 10 ccm eingeeogt und danu unter Eiskuhlang 
mit der berechneten Meoge coucentiirter Salzsaure (4.2 ccm) versetat. 
Beim Reiben entstand ein weisser, schon krystallinischer Niederschlag, 
der abgesaugt, mit wenig Eiswa^ser gewaschen und im Vacuum ge- 
trocknet wurde. Seine Menge betrug 2.7 g. Die so erhaltene Saure idt 
direct analysenrein. 

0.2526 g Sbst.: 0.3032 g 00-2, 0.0910 g H2O. - 0.1740 g Sbet.: 46.0 ccm 
N (240, 749 mm). 

C4H5O3N3. Ber. 3:3.53, H 3.52, N 29.41. 
Gef. » 33.39, > 4.03, » 29.21. 
Bestimmang des Isodiazostickstoffs durch Zersetzang mit Scbwefelsiiure 
(1:1): 

') R. Fittig, Ann. d. Chem. 200, 76 [1880]. 
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0,2014 g Sbst.: Bi.S ccm N (24.5o, 747 mm). 

C4H5O3N3. Ber. 1 MoJ. N 19.61. Gef. N 11)54. 
BestimmoDg der BasicitS^t durch Titration : 

(a) mil Vio-w. NaOH: 0.2068 g Sbst. verbrauchten 28.6 ccm »/Kr'*.NaOH. 

(b) mit Vio-»- BaCOHja; 0.2014 g Sbst. verbrauchten 27.5 ccm ^iQ-n, 

Ba(0H)2. 
Aequivalcntgewicht fur C4H5O3N3, zweibasisch: 

Ber. 71.6. Gef. (a) 72.3, (b) 73.2. 

Ieodiazoacetyl>glycin ist in kaltem Wasser massig, in warmem da- 
gegen sehr leicbt loslich. Von Alkohol wird es io der Warme ziem- 
licb leicbt aufgenommen. Beiin Umkrystallisiren aus Wasser ent- 
stehen ani»otrope Prismen, welche parallel der Lfingsrichtang aus- 
loschen nnd wabrscheiDlich dem rhombiscben System aigehoren. Die 
Subgtanz ist noch stSrker sauer als ibr Amid. Merkwnrdiger Weise aber 
scbeint die freie Saare aucb basiscbe Bigenscbaften za besitzen nnd lost 
sich z. B. in verdunnter Salzsaure spielend auf; beim Verdnnsten im 
Vacuum hinterblieb ein strablig krystallioisches Chlorbydrat vom Sehnip. 
15r. Dasselbe worde bis jetzt nocb nicht naher untersucbt. Die 
wassrige Losung giebt mit Silbernitrat ohne Ammoniak eine weisse, 
krystalliniscbe Fallaog des Silbersalzes, die sich aaf Zusatz von Am- 
moniak noch vermehrt. Aus der Losung des Silbersalzes in uber- 
schussigem Ammoniak scbeidet sich ersteres bei vorsichtigem Zusatz 
von Salpetersaare wieder ab. I ? odiaz ©acetyl -glycin verpufft beim Er- 
hitzen: im Schmekrobrchen zersetzt es sich bei langsamem Erhitzen 
gegen 169 — 170® unter Gelbfarbung und lebhaffem Aufscbaumen. 

Isodiazoacetyl-glycinaroid-ammoniam wiirde mit einer concen- 
trirten Losung von uberschussigem, reioem Kali in einem Platin- 
tiegel auf dem Wasserbade eingedampft, und der krystallinische 
Rackstand fiber freior Flamme vortichtig so lange geschmolzen, bis 
eine von der Tiegelwandung aus nach innen zu vorschreitende Dnn- 
ke^fa^bung und das Auftrelen eines brtnzlichen Geruches eine tiefer- 
gehende Zersetzutig anzei^ten. Die erkaltete Schmelze loste sich in 
wenig Wasser unter Dunkelfarbung auf. Auf Zusatz der berechneten 
Meoge Salzsaure entwickelte sich reichlich Blausaure. Der gleich- 
zeitig entstehende Niederscblag war Ghlorkalium. Das Filtrat gab 
selbst in starker Verdunnung mit Natriumnitrit noch sehr deutlich die 
fur die Isodiazoverbindnngen charakteristische, tief violette FSrbung. Ob 
dieselbe von Spuren entstandenen Isodiazoacetylglycins oder aber von der 
darch Hydfolyse daraus bervorgegangenen Isodiazoessigsaure selbst 
bezw. Isodiazomethan herriihrt, ISsst sich nicht entscheiden. Die reich- 
liche Bildnng von Blausaure lasst vermuthen, dass beim Schmelzen mit 
Kali Glykocoll abgespalten wurde, da wir uns durch einen besonderen 
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Versach dberzeagten, dass letztere8> der gleichen Behandlang nnter- 
worfen, reichlicbe Mengeu Cyankalium liefert. 

Wir versuchten endlich, Isodiazoacetyl-glycinamid dorch mehrstun- 
diges Kochen mit aberschussigem Barytwasser zu hydrolysiren, gleich- 
falls bis jetzt ohue Erfolg. 

1.42 g Isodiazoamid warden mit 50 ccm kalt gesattigtem Barytwasser unter 
Zusatz von 10 g festen Barythydrats 5 Stunden anter Rockfluss gekocht. Nach 
Entfernang des uberschussigen Baryts mit Kohlensaare wurde das Filtrat mit 
verdunnter Schwefels&ure genau ausgefallt und nach dem Abfiltriren des Ba- 
ryumsulfats im Vacuum eingedampft. Der krystallinische Ruckstand zeigte 
alle Eigenscharten des Isodiazoacetyl-glycins. Eine Abspaltung yon Grljkocoll 
war also noch nicht eingetreten. 

Mit Natriamnitrit in wassriger Losung verbalt sicb Isodiazoacetyl- 
amidoeasigs&Dre abnlicb ibrem Amid und de^sen Ammoninaigalz: 
Die Miscbung farbt sicb sofort tief violett. 

Beim Scbuttein der alkaliscben Losung mit Benzoylcblorid entstand 
keine FalluDg; beim Aiisauern schied sicb Benzoesaure ab Fom Scbnip. 
122^ Aus dem Filtrat Hess aicb nacb dem EiuduDsten im Vacnum 
durcb Umkrystallisiren aus wenig beissem Wa^ser alles angewandte 
Isodiazoacetyl glycin unverandert wieder zuruckerbalten. 

N 
Isodiazoacetyl-glycin, • >CC0.NHCH3C00H, 

aus Diazoacetyl glycinester und Alkali. 

0.34 g (Viooj Mol.) Diazoester wurden mit 4 ccm (Vio.^o ^o^) 
n. Natronlauge ca. 10 Minuten gekocbt. Dabei farbte sicb die anfangs 
dunkelgelbe Losuog bedeutend beiier. Nacb starkem Einengen warde 
unter Eiskublung mit 0.4 ccm concentrirter Salzsaure (ber. Menge) 
angegauert. Dabei trat noch deutlicbe StickstofFentwickelung auf, offeo- 
bar von der Zersetzung nocb unangegriffener Diazoverbiudung her- 
riibrend. Beim Impfen der sauren Losung mit etwas Isodiazoacetyl- 
glycin entstand sofort ein reicblicber, krystalliniscber Niederscblag. 
Derselbe erwies sicb in alien Eigenscbaften als vollig identisch mit der 
aus dem Diazoester auf dem Umweg fiber sein Amid, das Isodiazo- 
acetyl-glycinamid-ammonium bezw. Isodiazoacetyl-glycinamid gewon- 
nenen Substanz. Ausbeute 0.14 g. 

Diese Moglicbkeit, Isodiazoacetyl-amidoessigdaare aus Diazoacetyl- 
glycinester durcb Erwarmen mit Natronlauge darzustellen, vereiofacht 
naturlicb die Gewinnung des Isodiazoacetyl- glycins bedeutend. 

Heidelberg, 20. August 1006. 
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644- Th. Curtlus, August Darapsky und Ernst Mtiller: 
Untersuohungen fiber das FseudodiaBoaoetamid. 

[Mittheilung aas dem chemiBchen iDstitut der Universit&t Heidelberg.] 
(Eingegangeo am 1. October 1906.) 

Die merkwurdigen Ergebnisse. welche Th. Curtias and James 
Thompson') bei der Einwirkang von Ammoniak aaf Diazoacetyl- 
glycinester nnd Diasoacetyl-glycjl-glycinester erbaUen haben, veranlass- 
ten uDSy die Einwirkang von Ammoniak anf fette Diazoverbindnngen 
uberbaapt einer erneuten grnndlichen Bearbeitung z.u unterziehen. 

Wir haben zunachst das Verhalten von Ammoniak gegen Diazo- 
essigester antersacht. Wie Curtins 1884') fand, lieferte Diazoessig- 
ester durch Stehen mit wfissrigem Ammoniak bei Zimmertemperatnr 

aoter normaler Amidbildang Diazoacetamid, - ]>CH.C0.NH9;inder 

Wfirme dagegen*) entstand das Amid der sogeoannten Triazoessigsliure, 
welch' letztere darch die Untersochnngen von A. Hantzsch and 
O. Silberrad^) als Bisdiazoessigsfiure erkannt warde. L&sst man 
dagegen, wie Curtius gleicb falls bereits 1885 beobachtete, wfissriges 
Ammoniak bei starker Winterkill te langere Zeit mit Diazoessigester 
zasammen stehen, so erh&lt man eine dritte Verbindung, das Ammonium- 
salz des sogenannten Pseudodiazoacetamids^). Diazoacetamid, Tri 
(Bis)diazoacetamid and Psendodiazoacetamid hatten die gleiche pro- 
centisebe Zasammensetzang. 

Diazoacetamid erwies sich darch sein ge^ammtes chemisches Ver- 
halten — lebhafte Stickstoffentwickeluug mit verdnnnten S&areu und 
mit Jodlosung — als Amid der einfachen Diazoessigsaure. 

Bisdiazoacetamid mnsste auf Orand seiner Entstehung aas Bis- 
diazoessigester mit Ammoniak^) als Amid der Bisdiazoessigsaure be- 
trachtet werden. 

Das Psendodiazoacetamid hatte Cartius fruber als eine Imido- 
azoveibindnng aufgefasst und ihm die Constitntionsformel NH:C 
(CONH2)»N:N.Cn(CONH,).N:N.C(CONH9):NH0 gegeben. Die 



Dtese Berichte 39, 13S3 [1906]: vergL ferner die Yorbergoheode 
Abhandlong. 

*) Diege Berichte 17, 953 [1884]; Journ. fur prakt. Chem. [2] 38, 411 
[188SJ. 

^ Ebenda, 543. *) Dieso Bericbte 33, T, 72 [1900]. 

*) Diese Berichte 18, 1287 [1885]. 

^ Th. Curtius and J. Lang, Journ. fur prakt. Chem. [2] 38, 543 [1888]. 

') Curtius, Diazoverbindnngen der Fettreihe. Habilitationsschrift 
Mfinchen, F. Straub 1886, S. 112. 

i 
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eigenthamlicbeti, ?or kanem von T h. C u r t i a s and JamesThompson^) 
beficbriebenen Additionsproducte Yon Ammoniak au Dlazoacetyl-glycin- 
ester uud Diazoacetyl-glycyl-glycinester bracbten una aaf die Ver- 
mnthnng, dasB dem Aaimoniumsalc des Pseudodiazoacetamids vielleicht 
eine fibnliebe Constitution zukomroe. Za diesem Zweck baben wir 
zanacbst nach einer Ton Ernst Muller aafgefandenen Metbode 
grossere Mengen Pseudodiazoacetamid auf einem anderen, ergiebigeren 
Wege dargestellt wie fraher, nSmlicb darcb Einwirknng von fludsig^m 
Ammoniak auf Diazoessigester bei gewobnlicber Teroperatur. Dabei 
entstebt uberrascbender Weise gar kein Diazoacetamid, sondem fast 
ausscbliesslicb Pseudodiazoacetamidammonium neben geringen Mengen 
von Bisdiazoacetamid. Aus dem Ammoniumsalz gewannen wir dann in 
der fruber bfschriebenen Weise') in wfissriger Lofiung durcb F&llang 
mit Essigsaure d.ts Pseudodiazoacetamid selbst. Pseudodiazoacetamid 
entwickelt beim Ei*.%araien mit verdunnter Salzsfiure Stickstoff, dessen 
Menge Curtius beieits gelegentlich seiner ereten Untersucbung ') er- 
mittelt batte. Neue quantitative Versucbe fiber den Verlauf dieser 
Zersetzong ergaben, dass hierbei neben Stickstoff aueh betracbtliche 
Meogen Koblensaure entstehen, eine Erscbeinuog, welcbe friiher fiber- 
seben worden war. Nimmt man dagegen an Steile von Minerale&aren 
reines Wasser, so entstebt unter Entfarbung der zunficbst gelben 
Losung keine Spar Koblensaure, sondern aasscbliessHcb reiner Stick- 
stoff. Leitet man das bei der Zersetzang mit Saure entwickelte Gas- 
gemenge durcb Kalilauge, so betrfigt die Menge des ubrig bleibendeu 
Stickstoffs, wie mebrere Versuebe mit Sicberbeit ergaben, genau ein 
Drittei des Gesammtstickstoifs. 

Erwarmt man Pseadodiazoacetamid mit Wasser eben bis zar 
Bntf&rbung and bis zum Autboren der Gasentwickelung and kubit die 
entstandene L5sung rascb ab, so eibalt man, wie Curtius scbon 
fruber gefunden bat^), einen gelblicbweissen, krystalliniscben Nieder- 
scblag. Die nfihere Untersucbung dieser Substanz fubrte zn der Formel 
C4 He Os N4. Die Verbindung entbUlt somit zwei Stickstoffatome 
weniger als Pseudodiazoacetamid C4H6O9N6. Scbon in der Kalte 
spaltet dieselbe mit S&urcn Hydrazin ab, das quantitativ als Benzal- 
azin bestimmt wurde. Nunmebr ist von dem Oesammtstickstoff des 
Pseudodiazoacetamids ein Drittei als Stickbtoff, ein Drittei als Hydrazin 
eliminirt. Das Filtrat des Beozalazios gab mit essigsaurem Pbenylbydra- 
zin ein scbwacb gelbes Condensationsproduct, das sicb als vollig identiscb 



») Diese Berichte 39, 1383 [1906]; vergl. die vorhergebende Abhand- 
lung. 

^ Diese Berichte 18, 1288 [1885]. ^) Ebenda 1292. 

*) Diese Berichte 18, 1289 [18.^0]. 
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erwieB mit dem bereits vor Ifingerer Zeit yon Fr. Kruckeberg aaf 
gaDz anJerem Wege^) gewonneueD Amid der Phenylhjdrasonessig- 
siore oder Phenyl hjdrason des Glvoxylsfiareamids NHs.CO.GHiN 
.NH.CsHs. 

Das Spaltnngsprodact des Pseudodiaioacetamids mit Wasser ist 
somit das Azin des Glyoxjlsaareamids; bei der Hydrolyse entstehen 
im SiDDe der Oleichang: 

NHj.OO.CHjN.NrCH.CO.NHj 4- 2 H«0 

A sin des Glyoxyls&areamids 

«NsH4H-2NH,.CO.CHO 

Hydrazin und Glyoxyls&areamid. 

In Gestalt von 2 MolekSlen Glyoxyls&areamid wird also bei der 
v51iigen Aafiosnng des Pseudodiazoaceiamids das letzte Drittei des 
Gedammtstickstoffs erhaiten. 

Ueberraschender Weise verscbwindet bei l£ngerem Kochen des 
Azins des Glyoxylsfiareamids mit verduonter Salzs£are das zanachst 
geb Idete Hydrazin Toilkommea, ohue dass etwa in Folge eines Oxy- 
dationsprocesses Stickstoff entwickelt wird. Dagegen eutweichen bei 
dieser Zersetz log reichliche Mengen Kohlens&are and Spuren von 
Biaa»&nre. Beim Uebers&ttigen der sauren Ldsaog mit Alkali ent- 
Bteben ann&bemd 4 Molekfile Ammoniak. Die Halfte des gefandenen 
Ammoniaks ruhrt ofTenbar von eioer Verseifang der beiden Sanre- 
amidgroppeo des Azins her, wfihrend die andere Hfilfte nnr aas dem 
primfir entstanJenen einen Molekul Hydrazin durcb reductive Spaltung 
anter Aufnahme zweier Wasserstoffatome entstanden sein karin. Die 
alkalisch gemachte LosuDg giebt ferner beim Uebersattigen mit Essig* 
saure auf Znsatz von Cblorcalcium das charakteristische Calcium- 
oxulat. Diese merkwOrdige Reaction ist so za erklfiren, dass beim 
Kochen \od Hydrazinsalzen mit GlyoxylsSnre bei Gegeowart nber- 
8chu«Biger Saure die Glyoxylsaure das HydraziD zu Ammoniak redu- 
cirt, wobei sie selbst zu Oxalsfinre oxydirt wirJ im Sinne der 
GleichuDg: 

CHO.COOH 4- NsH4 -h HaO = COOH.COOH -h 2 NH, 

Gljoxyls&ure iiydrazin Oxalsftare Ammoniak. 

Die Bildaog der neben OxaU&ure auftretenden Kohlensaure er- 
klart 8ich aas einer weiteren Spaltung der Ersteren in Kohlen- und 
Ameisen-Saure — ein Zerfail des Oxalsfiuremolekuls, der bei dor 
Hydrolyse der Bisdiazoessigsaure ebenfalls beobachtet wird ^). 

•) Journ. fur prak(. Chem. [2] 49, 33 i [18941 

'^) T h C u r 1 i u 8 und R. J a) , Journ. fur prakt. Chem. [2] 39, 27 [18891 
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Wirhaben daraafbin die Bedingnogen, unter denen HjdrasiD als 
AmmoDiak ohne StickstofTentwickelang verscbwindeo kann, aufgesacht 
ond feststellen konnen. In der Tbat gab zanScbst ein Gemenge von 
glyoxylsaarem Baryom aud HydraziDgalfat beini Kocben in scbwefel- 
saarer LosaDg obne Stickstoffentwickelimg unter rolligem Verscbwin- 
deo des Hydrazins Ammoniak und Oxnlsaure. Wir baben weiter 
ancb das Verbalten des Formaldebyds gegen saare Hydrazinlosung in 
der Warme UDtersucbt: In einer Miscbung von Formaldebyd and Hy- 
drazinsulfat lasst sicb scbon nacb kurzem Kochen in wassriger Losnng 
mil Benzaldebyd keine Spar Hydrazin mebr nacb weiseD ; beim Ueber- 
sattigen mit Alkali entweicbt in Stromen Ammoniak. Die oxydirende 
Wirkung des Hydrazins auf Glyoxylsfiure and Formaldebyd anter Bil- 
dung von Oxal- and Koblen-Saure erinnert an das Verbalten von 
Pbenylbydrazin g^'gen die hoberen Aldehydalkobole (Osazonbildang 
der Zackrrarten) : In der gleicben Weise, wie aberscbassiges Pbenyl- 
bydrazin die der Aldebydgnippe benacbbarte secandare Carbinol- 
grappe der Zackerarten zar Ketograppe oxydirt und dabei selbst 
darcb Redaction in Anitin and Ammoniak zerfallt, rermag Hydrazin 
in obigem Fall die Aldebydgruppe der Glyoxylsaure in Carboxyl um- 
znwandeln and 80 Ozals&ore za liefern, uoter gleicbzeitiger Spaltnng 
in 2 Moleknle Ammoniak. 

Die Bisdiazoessigsaure und ibre Derivate lassen sicb, wie Car- 
tius bereits frober fand ')» ™it concentrirter Salpetersaare zn Verbin- 
dangen von carminrotber Farbe oxydiren, welcbe nacb den alten 
Untersncbungen von Cartius und den neueren von Hantzscb and 
Lebmann') als (Tris)Bisazoxye8Bigsaure, 

COOH.HC<^ ^>CH.COOH , 

and deren Abkommlinge zn betracbten sind. 

Reines Pseudodiazoacetamid farbt sicb, wie wir im Gegensatz 
zu der alten Beobachtung fanden, beim Betnpfen mit concentrirter 
Salpetersaure nicbt. Anders ist es, wenn man die wassrige Losung 
des Ammoniamsalzes mit Natriumnitrit versetzt und dann mit Essigsaure 
ansauert. Hierbei entstebt ein scbwer loslicbes Oxydations product von 
pracbtvoll blaasticbig rotber Farbe, obne dass in das Molekiil Nitro- 
sogruppen eintreten, and ohne dass Sanerstoff aufgenommen wird. 
Die Substanz entbSlt vielmebr einfacb 2 Wasserstoffatome weniger als 
Pseadodiazoacetamid. 

') Th. Cartius und J. Lang, Journ. far prakt. Chem. [2] 38, 557 [1888]. 
3) Dieae Berichte 33, 3672 [1900]. 
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Aafscblugg fiber ihre Constitntion ergab ibr Verbaltcn beim Kocben 
[uit Wasser. Hierbei eatwickelt sicb zunficbst naoilicb, ganz wie beim 
Psendodiazoacetamid; ein Drittel des Gesammtstickstoflfs, w&brend aas 
der beissen, wfissrigeu Losaog beim Erkalten ein gelber, mikrokry- 
stalliniscber Eorper sicb abscbeidet. Die empiriscbe ZusammeusetzuDg 
des Letzteren enlspricbt einer Addition von einem Molekul Wasser 
an Stelle des ausgetretenen Stickstoffmolekuls. Aach die Constitution 
dieses Korpers rrj<iebt sicb mit Sicherbeit aas seinen Spaltangspro- 
ducten bei der Hydroljse: Die Verseifung liefert zunfiebst das bereitg 
fruher ron W. Kerp undK.Unger*) erbaltene Seaiioxamazid (Oxamin- 
saurehydrazid) , NH»NH.CO.CO.NHj, das leicbt in Form seiner 
cbarakteristischen Benzalverbindung ^) nacbgewiesen werden konnte. 
Andererseits entstebt Oljoxjlsfiureamid bezw. Oljoxjlsaure. Benzal- 
semioxamazid wurde zur weiteren Identificirang mit Salzsfiare in das 
gleicbfalls bereits bekannte Cblorbjdrat des Oxaminsaarebydrazids, 
HCl,NH2NH.CO.CO.NH2, ubergefubrt. Die aus dem oxydirten 
Pseudodiazoacetamid beim Kocben mit Wasser unter Stickstoffent- 
wickelung eihaltene Substanz ist somit das Oxaminsaurebydrazon des 
Glyoxylsanreamids ^on der Formel NHa.CO.CHiNNH.CO.CO.NHj. 

Bringt man Pseadodiazoacetamid mit Wasser zusammen nnd fagt 
vorsichtig Natronlange binzu, so ISst es sicb zunScbst nnter Bildang 
des dem Ammoniumsalz entsprecbenden Natriumsalzes unverandert aaf. 
Lasst man aber diese Losang mit einigen Tropfen Hberscbfissigen 
Alkalis mebrere Standen steben, so scbeidet sicb ein fein krystallini- 
8cbe<*, gelber Niederscblag ab. Die gleiche Verbindang entstebt aach 
beim K^chen mit rerdunntem Ammoniak. Sie besitzt keinen Schmelz- 
punkt, ist fast in alien Losungsmitteln unloslich and farbt sich im 
Gegensatz zu Psendodiazoacetamid mit Salpetersliare sofort roth. Ihre 
Zusammensetzung ist die gleicbe wie die des Psendodiazoacetamids. 
Beim Erwaraien mit starkerem Alkali entstebt unter Ammoniakent- 
wickelai g reines bisdiazoessigsanres Ealium. Die Verbindung ist nach 
air ibren Reactionen identiscb mit dem ans Bisdiazoessigester and 
Ammoniak erbaltenen Bisdiazoacetamid, 

NHj . CO HC<5J^55>CH . CO.NH2 '). 

O. Silberrad^) bat im Anschluss an die schon erwabnten Unter- 
suchuDgen mit Hantzscb spater selbststfindig versncbt, die Consti- 
tution des Pseudodiazoacetamids aufzuklaren. Kr acceptirt anf Grand 



») Diese Berichte 30, 585 [1897 j. ^ Ebenda 589. 

3) Th. CurtiuBundJ. Lang, Journ. furprakt. Chem. [2] 38, 543 [1888]. 

*) Jonrn. chem. Soc. 81, 598 [1902]. 
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•einer Arbeit die won Cartiat frfiher trimolekiilar au%estellte Foroiel 
NH:C(CONHt).N:N.C(CONHt):NH im bimolc^alaren Sinne. 

Nacfa beiden AaffassoDgeD erscfaeint Pdeadodimzoacetamid als eine 
Imidoaiorerbindoiig. Daoacb oiJiMt« da« Pseododimsoacetamid in 
•eiDem Verbalten gegen WaMer dem anailog coiistitiiirteD, von Thiele') 
dargeatellteo Azodicarbonamidin, NH:C(NHt).K:N.C(NH>):NH, ent- 
Bprecheo. Nun liefert aber Azodicarbonamidiu beim Kochen mit 
Wasser unter Abspaliong der beiden Imidogrnppen Azodicarbonamid, 
NHt.CO.N:N.CO.NU}, and Ammoniak, wShrend Pseadodiazoacet 
amid hierbei kein Ammoniak, aondern SUckstoff entwickelt. Weiter- 
bin hat bereitg Silberrad beobachtet, daas Paeadodiazoacetamid beim 
Erwfirmen mit coDceotrirten Alkalien allerdingt Ammoniak abapaltet, 
aber dabei eine ringformig constitnirte Verbiadnng, nfimlich bisdiazo- 
esBigsanrea Alkati, liefert. Dieaer Refund, sowie yor allem nnaere 
damit fibereinstimmende Beobachtang, wonacb Alkali and Pseudodi- 
azoacetamid in der Kalte intermediar darch bloaae Umlagerong ohne 
Abspaltung Von StickBtoff oder Ammoniak Bigdiazoacetamid liefero, 
beweisen, dass dag Faeudodiazoacetamid denaelben aua zwei Kohlen- 
BtofT- und vier StickstofT-Atomen bestehenden 1.2.4.5-Tetrazinring, 

(4) (5) 

(3)C<j^ZN>C(fi) 

(2) (1) 

enthfilt, wie BiBdiazoeBBtgB&tire. 

BiBdiazoesBigB&ure iat: HOOC.HC<^^^>CH.COOH, Bei der 

Einwirkang vou Kali anf Diazoessigester entsiebt nebeu bis- 
diaKoessigBaurem Kalium nuch den UntersucbuDgen von HantzBch^} 
und Silberrad^) ancb daa Kaliumaalz der iaomeren Hydrotetrazin- 

dicarbonBfiure,COOH.C<^^^'^>C.COOH DaB Amid dieBer Siure 

warde zuerat von Silberrad*) auB ihrem Beter mit Ammooiak dar- 
geatellt und erwieB Bich als eine fiusaerBt bestandige, sebr hocb 
Bohmelzende, farblose Verbindang, alao total Yerachiedeo von dem 
leicbt zeraetslicben, gel ben PBeudodiazoacetamid. Fur letzteres bleibt 
Bomit nur nocb die Conatitution : 



NH2.O0.C<JJj^_j^2'^C.CO.NH» 



ubrig. 



») Aun. d. Chem. 270, 39 [1892]. 

*) Diese Berichte 33, I, 75 [1900]. Vergl. auch Joum. f. prakt. Chem. 
[2] 88, 558 [1888], 

») Journ. chem. Soc 81, 605 [1902]. 
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Pseudodiazoacetamid ware somit rationell als das Amid der 
i.2-Dibydro*1.2.4.5-tetrazm-3.6-dicacbon8aure zu bezeichqen. Der in 
ihm enthaltene Ring, der der Karze halber den Namen Pseudodiazo- 
metbanring bebalten soil, nnterscbeidet bich von den isomeren, sechs- 
^liedrigen Ringen des Bisdiazomethans und des Bisisodiazomethans oder 
I )ibydrotetrazins nur darch die Stellnng zweier Wasserstoifatomey wie 
die Uebersit bt aaf S. 3416 lebrt. Die bis jetzt nocb nicbt dargestellten 
bezw. sicher als solcbe erkannten Verbindangen sind eingeklammert. 

Silberrad ') will durch Bebandeln von Pseadodiazoacetamid 
mie salpetriger Sfiure ein rothes OxydationsfToduct erhalten haben, 
dug er als identisch betracbtet mit der von Hantzsch und Leh- 
mann^) naber antersucbten Bisazoxyessigsilure. Die Analyfen er- 
gaben ibro aber za viel Stickstoif, er nabm daruoi an, dass keire 
reme Subbtanz entstanden war. Desgleichen glaabte Silberrad aus 
Bisdiazoacetamid auf dem gleicben Wege Bisazoxyes^ig'^aare erbalten 
zu haben, da die so gewonnene Substanz bei der Redaction in Bis- 
diuzoessigsaare zuraikverwandelt wurde. 

Unser Oxydationsproduct des Pseudodiazoacefamids eothlilt in- 
d«6sen auf Grund der Analysen nicht vier, sondern nnr zwei Saaer- 
f^toffatome und nnterscbeidet sich von dem Pseiidodiazoacetamid nur 
durcb einen Mindergebalt zweier WasserstoflFatome. Es kann somit 
nnmoglich eine Azoxyverbindnng sein, sondern entspricht, wie aus 
der Hydrolyse mit Sicherheit bervorgeht, der Formel 

NH2,CO.C<JJ~{J>3.CO.NH2. 

D#r gleiche Korper entstebt ferner durcb Oxydation von Bindiazo- 
licetamid. Beide werden durcb Schwefelwasserotoif zu Bisdiazoacet- 
umid wieder reducirt und gebeii beim Kochen mit Wasser unter Stick- 
stofTentwickeluDg die nachstehenden identiscben Umwandlangsproduc^e. 
Man kommt somit anf zwei Wegen vom Pseudo- zum Bisdiazo- 
acetamid, n&mlicb einmal beim Steben mit verdunnten Alkalien in 
der Ralte und dann durcb Oxydation mit salpetriger Saare und nacb- 
folgende Reduction mit Scbwefelwasserstoff, entsprecbend nachsteben- 
dem Schema: 

N 



NH,.C0.C<JJ^_j^^>C.C0.NH2 

Pseadodiazoacetamid (gelb) 



^^y NH,.CO.HC<J}= 



=N-- 



CH.CO.NHi 



Bisdiazoacetamid (gelbroth) 



♦"^ 



4* 



P^ 



NH,.CO.C<JJ~J}>C.CO.NH, 

Tetrazindicarbon8S.ureamid (carminroth). 
») Joum. chem. Soc. 81, 602 [1902]. ^ Diese Berichte 33, 3672 [1900]. 
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Das carmiiiiothe Oxjdationsprodact des P^eudo- beiw. Bisdiazo- 
acetamids CDthiilt somit deo nicht bydiirten 1.2.4.5 Tetraziozing: 

Die Beobacbtang des Entstehens dieses Tetrazindicarbonsiare- 
amids darch Oxjdation des Amids der Bisdiazoessigsliure mit sal- 
petriger S&are, sowie seine intensiv rothe Ffirbnng brachten ons aaf 
den Oedanken, ob nicbt vielleicbt die ron Cur tins entdeckte and 
Ton Hantzscb und Lehmann nfiher antersacbte, gleicbfalls carmin- 
rothe Bisazoxjessigsfiare, die in ganz gleicher Weise ans Bisdiazo- 
essigsSare mit salpetriger Saore entsteht, ebenfalls keine Azoxyver- 
bindung darstelle, sondem die obigem Amid entsprecbende Tttrazin- 

dicarbousfiure COOH.C<^~^>C.COOH sei 

Zur Gewinnang ganz reiner Bisazoxyessigsaore lies«en wir zu* 
nachst uberscbassiges Natrian<nitrit anf eine essigsaure Suspension 
reiner iimkrjstallisirter Bisdiazoessigsaure einwirken. Zasatz von Al- 
kobol 2U der erhaltenen tiefrotben Mischung lieferte einen zinnober- 
rotben Niederscblag, der sich bei der Analyse als Xatriamsaiz der 
eotstandenen neuen Saure erwies. Lost man dieses Salz in Wasser, 
erwfirmt gelinde und f&llt dann mit Alkobol so entsteht ein pracbt- 
roller, tief purparvioletter Niederscblag. Die Analyse dieses Salzes 
ergab Zahlen, welcbe scharf auf das ueutrale Natriumsalz der Tetrazin- 

dicarbonsfiure, NaOOC.C<^^^>C.COONa, stimmten. Dieses 

Salz wird durcb verdunnte Essigsfiure, ja sogar beim Kochen mit 
Eisessig nicbt zersetzt. Beim Ansauern mit Sobwefels&nre dagegen wird 
die freien Saure in feinen, seidenglanzenden » pracbtvoll cara.inroth 
schimmernden Blattcben abgeschieden wird. Die Analyse stimmtf^" genaa 

anf wasserfreie Tetrazindicarbon^aure, C00H.C<^^5>C.C00H 

Wir behandelten darauf nacb dem Verfabren von Hantzscb and 
LebmannO Bisdiazoessigsfiure mit rothen Oasen aus Arsenik and 
Salpetersfiare and erbielten genan die gleicbe Verbindnng: wieder- 
holte Analysen von Prodacten verscbiedener Darstellang schliessen 
mit Sicberheit die von Cartius f ruber and von Hantzscb und 
Lehmann angenommene saaerstoffreicbe Formel aus. Hocbst wabr- 
scheinlicb ist also aucb das tiefrotbe, sogenannte Bisazoxymetban, 

H2C<-_ M>CH2, keine Azoxyverbindnng, sondern dat sauer^ 



*) Diese Berichte 33, 3673 [1900]. 
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stoflffreie 1 . 2. 4. 5-Tetraziii, HC^^_S>CH, die unzersetzt sablimi- 

rende StammBiibstanz aller bimolekalaren UmwaDdlangsprodacte des 
Diazoessigesters. Die nfihere Untersachang hieruber ist bereits in 
Angriff genommeD. 

Nach den vorstebeoden Ausfahrnngen sind alle Qlieder der drei- 
facben, bimolekularen Reibe des Diazo bezw. Isodiazo-Metbans, so- 
wie aucb die darcb Oxydation darauB hervorgebenden, tief rotben 
Verbindnngen Abkommlinge dieses Tetrazios und stehen somit in Be- 
ziebang zu den zuerst von Pinner^) aus Imido&tbern and Hydrazin 
.erbaltenen und ansffibrlicb untersuchten Hydrotetrazinen, Isodibydro- 
tetrazinen und deren Oxydation sproducten, den Tetrazinen. Dieser 
Zueammenbang zeigt sicb namentlicb be! dem Uebergang der Hydro- 
in die Isobydro-Tetrazine, sowie besonders deatlicb bei der unter 
Stickstoffentwlckelung und Hydrolyse erfolgenden Spaltung der Tetra- 

zine. Pinner bezeicbnet den Ring HC^S77__^^CH , also das 

Hantzscb'scbe Hydrotetrazin oder Bisisodiazomethan, als Isodibydro- 

tetrazin und den Ring HC^S„ tsjij^^^^' ^** nocb nnbekannte 

Pseudodiazomethan, als Dibydrotetrazin. 

Pinner fand, dass Dipbenyldibydrotetrazin beim Kocben mit 
Sauren in Dipbenylisodibydrotetrazia ubergebt, and letzteres weiter 
mit salpetriger Saure in Diphenyltriazolnitrat verwandelt wird, ent- 
sprechend dem Schema: 

C«H5.C<^^^_jjjj^C.C6H5 J_CL^ C6H8.C<^j^pj_j^^C.C6H5 

DiphenyldihjdrotetraziD DiphenylisodihydrotctraziD 

3^^ C«Hj.C<'^j^jj^>C.C,H6. 

Diphenyltriazol. 
Ebenso entstebt nach Silberrad*) ans Psendodiazoacetamid 
direct beim Bebandeln mit salpetriger Sfiure Triazolnitrat, wobei 
intermediSr wohl zunachst nnter dem Einfluss der Saure ans dem 
Pseudodiazomethanring der Pinner'scbe Isodibydrotetrazinring ent- 
stebt: 

NHj. CO . C<^jj^ Jj>^-^^NH8 
Pfieadodiazoacetamid 
«No,^ H00C.C<J5~^JJ>C.C00H l?2_v HC<^j^^>CH 
HydrotetrazindicarboDS&are Triazol 



«) Diese Berichte 26, II, 2126 [1893]; 27, I, 984, III, 3273 [1894]; 28, 
I, 465 [1895]. Ann. d. Chem. 297, 221; 298, 1 [1897]. 
*) Joum. chem. Soc. 81, 602 [1902]. 
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Von der als Zwischenprodoct aiigenommetien Hjdrotetrazindi- 
carbonsaore haben bereits Hantzsch und Silberrad^) gexeigt, dass 
dieselbe mit salpetriger S&ure Triazolnitrat liefert. 

Von den Dihjdrotetraxinen and ibren OxyJationsprodacten, den 
Tetrazinen, schreibt Pinner*): »Die Dihydrotetrazine 

eiweisen sicb als echte Hydrazoverbitidungen. Schon durch den 
Saaerstoff der Luft, ebenso darcb alle Oxydationsmiitel verlieren sie 
leicbt 2 H and geben in ihre Azoderivate, die Tetraztne 

nber. Sie selber besitzen dnrcbgangig gelbr5thtiehe Pftrbung, w&breud 
die Tetrazine aich darcb tiefe 8cbarlach- bis blaurothe Ffirbang aus- 
zeichnen « Dementsprecbend lasst sicb das gel be Psendodiazo* 

acetamid, NHt XOOf^rSjT^u^^CCO.NHs, als Hydrazorerbindung 

Uicbt mit salpetriger Siinre zur fraber bescbriebenen, blaarothen Azo- 

▼erbindung NHj.C0.C<^^^>C.00.NH8 oxydiren. 

Besonders aberrascbend zeigt sicb die Analogie zwischen dem 
ans Pseadodiazoacetamid gewonnenen Azokorper einerseits nnd den 
von Pinner erbaltenen Tetrazinverbindangen andererseits bei der 
Hydrolyse. So fand Pinner, dass Diphenyltetrazin beim Kocben 
mit alkoboliscber Ealilaage anter Stickstoffentwickelang eine bei 206^ 
schmelzende Verbindnng liefeit, welche er als s-Pbenyloxymethylen- 
benzylidenbydrazin anspricht. Pinner formaliit den Vorgang fol* 
gendermaassen*): 

C«H».C<JJzJ5>C.C«H5 -h HjO = 0»H5.C<2'^g>C,CsHs-hNs 

Diphenyltetrazin. f-PhenjloxymethjIenbenzylidenbydrazon. 

Die Verbindnng w&re danacb isomer mit Benzalbenzbydrazid, 
CtHs.CHtN.NH.GO.CeHs, ist aber jedenfalls anf Grand aller ibrer 
Eigenscbaften — Schmelzpankt, Ldslicbkeit in Alkalien and Unlos- 
lichkeit in Saaren — mit letzterem identiscb, eine Verraulhang, welche 
zaerst von Bamberger^) ansgesprochen worden ist. 



n Diese Berichte 33, 85 [1900]. ») Ann. d. Chem. 297, 236 [1897]. 

3) Ann. d. Chem. 297, 265 [1897]. 

*) Diese Berichte 33, 3197, Anm. [1900]. 
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Analog zerfaUt ooser TetrazindicarbonsiiureaKnid im Sinne der 
GleichoDg: 

NH2.C0.C<JJ^JJ>C.C0.NH, + H2O 

TetrazindicarboDs&areamid 

=:NH2.CO.CH:N.NH.CO.CO.NH2-hN2 

Oxamins&urebydrazon des Qljoxjlsaareamids 

iu Stickstoif nnd das Oxatninsaarehydrazon des Glyoxylsaareamids. 
Also auch bieibei entstebt Deben einem Molekal Stickstoif ein ecbtes 
HydrazOD. 

Die glatte Aufspaltuog des Tetrazindicarbonsaureamids in Oxamin 
aaurehydrazon des Glyoxylsaareamids und Stickstoif, sowie die Iden- 
titat der angeblicben Bisazoxyessigsaure mit Tetrazindicarbonsaure 
erweckten uneereu Zweifel, ob die Hydrolyse der Letzteren nicht in 
gleichem Sinne verlaufen wurde. Nach Hantzscb and Lebmann giebt 
Bisazoxyessigsaare beim Zersetzen mit Wasser ueben einem Molekiil 

Stickstoif Hydraziessigsaare^, • >CH.COOH, und Kohlensaure im 

Sinne der Gleichung: 

HOOC.CH(N4 02)CH.COOH -I H2O 

Bisazoxyes8igs9,are 

== COOH . CH (N2 H2) -h CO2 4- N2 -+- H3O 

Hydraziessigsaore. 

Die so gewounene HydraziessigsSure euthalt ein halbes Molekiil 
Wasser, eutsprecheud der ^Formel CaHiOyNi -h Y^^^aO. Dieselbe 
musste mit Sfiuren glatt in Hydrazinsalz und Glyoxylsaure zerfalleo, 
analog dem von Jay und Curtius^) aus Diazoessigester durcb Re- 
duction mit Eisenvitriol und Natronlauge erhaltenen Natriumsalz, 

NFT 

Hantzscb und Lebmann erbielten indessen aus ihrer Saure keine 
Glyoxylsaare, sondern nur Oxalsaure. 

Unsfere vorlaufige Prufung ergab, dass die Hydrolyse der soge- 
nannten Bisazoxyessigsaure, der Tetrazindicarbonsaure, in genau 
gleichem Sinne rerlllnft, wie der eben beschriebene Zerfall des Tetra- 
zindicarbonsaureamids : 



1) Diese Berichte 33, III, 3680 [1900J. 

2) Diese Berichte 27, I, 775 [1894]. 
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NHa CO. c<55~55>^ • ^^ • ^^« 

Tetrazi n dicarboD sau reamid 
+ "tV NH2.CO.CH:N.NH.CO.CO.NH«H-N2 
+H»V NHj.CO.CHO H- NHg.NHXO.CO.NHj 

Gljozjlsftureamid Oxamios&urehjdrazid 
(Semioxamazid) 

HOOC . C<JJ ~ J5>C . COOH 

TetraziD dicarbon saa re 

+1VV HOOC.CH;N.NH.CO.COOH-+-N9 

+H,o^ COOH.CHO -h NH2.NH.CO.COOH 

Gljoxjls&ure Hjdrazinoozals&are. 

Eine derartige Hydrazinooxalsaare kann oatarlicb bei der Spaltung 

mit Saaren neben Hydrazin nur Oxalsaure liefern. In dem Filtrat 

der Hydra ziuQOxalaaure musste sich dagegen GiyoxylsSare oacbweisen 

lassen. In der That ergab sicb, dass Tetrazindicarbonsaore beim 

Digeriren mit Wasser im Sione obiger Gl<^icbuDg zerfallt. Der beim 

Erkalten der Losung entstehende Niederscblag ist keine Hydrazi- 

HN 
essigsaare, • ^CH . COOH 4- V2 H2O, sondern HydrazinooxaUfiure, 

NHj.NH.CO.COOH. Das Filtrat von letzterer gab mit salzsaurem 
Phenylbydrazin bei 40® alsbald das erwartete Glyoxylsaiirephenyl- 
bydrazon. COOH.CHiN.NH.CeHs. Die Hydrazinooxalsaare wurde 
ferner in Form ihrer Benzalverbindung CBHs.CHrN.NH.CO.COOH 
charakterisirt und ergab bei der Spaltung in Uebereinstimmung mit 
den Beobachtutigen von Hantzscb und Lehmann^) neben Hydrazin 
Oxals&ure. 

Ein zum Vergleich nach dem Verfahren von Jay und Curtius 
aus Diazoessigester dargestelltes Praparat von ecbtem hydraziessig- 
saarem Siiber spaltete sich mit Sauren glatt in Hydrazinsalz und 
Glyoxylsfiure, ohne Bildung von Oxalsaure. Dasselbe war ferner 
entaprecheod den fruheren Angaben sebr licbtempfindlich, wahrend 
hydrazinoxalsaures Siiber iichtbestandig *') ist. 

Dass Hantzscb nnd Lebmann beim Behandeln ihres vermeint- 
Hcben Hydraziessigesters mit Quecksilberoxyd nacb dem Verfahren 
vou Curtius und Lang') Diazoessigester erfaielteo, durfte wohl auch 
auf einem Irrthum beruben, desgleichen ihre Beobachtung, nach welcber 
sowohi Bisdiazoessigsaure, als auch die sogenaunte Bisazoxyeasigsaure 

1) Diese Berichte 33, 3684 [19001. 

") Hantzscb und Lehmann, diese Berichte R8. 3682 fl900]. 

3) Joum. fur prakt. Chem. [2] 44, 559 [1891]. 
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bei der Reduction mit Natriainamalgam qaaiftitati? Uydrazieaaigaaure 
liefern. Bine B&bere, berau in AugtiS gemo m f mun B Dntitwhimg 
dirfte aaeb faieriUwr Klarbeit bringen. 

Die AbkommliDge der drei Reihen isomerer bimolekularer Um- 
waodlatigsprodacte dea Diatoeatigestera: 

I. H,C<g;5;>CH, II. HC<gjj— g>CH 

Bisdiazometban Pseudodiazomethan 



^ III. HC<S~^S>OH, 



Hydrotetrazin 

aowie die durch OxydatioD der Glieder d<'r Reibe I und II entstebeoden, 

N- N 
i mit eininder identiscben VerbtnduDgen RX^m^^m^^CR geben bei 

i der Hydrolyse a&miutUcb Hydraxio. 

Biadtazoesaigaiuire zerftllt bekanntlicb in zwei Molekule Hydrazin 

nnd Oxalsfture (bezw. Koblensftnre and Ameiaensliare); wabracbeinlich 

^ tritt bierbei eine vorberige Umwandlong von Ring I in Ring III ein: 

] H,C<J};g>CH, Hcy HC<JJ-^g>CH 

Bisdiazometban Bydrotetrazin. 

' HantzBcb and Silberrad^) baben in der That beob^chtet, daas 

P Bisdiazometban mit alkoboliacher Salzsaare in obigem Sinne in Hydro- 

l tetrazin fibergefuhrt werdea kann Letzten^ soil indesseD naeh ihren 

* Angaben selbBt bei anbaltendem Kocben mit S&uren kein Hydrazin 
liefern, sondern in Ammoniak and Blansiiare zerfallen. Unsere 
neuen Vereuche ergaben, dass darch Erhitzen ron Biadiazoesa^'gaaare 
erbaltenea Hydrotetrazin mit concentrirter Salzsaare bei 140® glatt 

'. Hydrazinhydrochlorid liefert, eine Beobacbtung, welcbe aucb mit den 

ap&teren Angaben von Hantzacb und Lebiuann') ubereinatimmt. 

Oanz andera verlliuft die llydrolyae bei dem der Reibe II aoge- 

horigeu PaeudodiazoacetamiJ, aowie bei dea mit einander identiacben 

Oxydaiionaprodacten der Reibe I and II, welcb* letztere den nm zwei 

Waaaeratoflfatome &rmeren Ring HC^^^^^GH eotbalten. Beide 

KSrperklaaaen Hefero unter Auatritt von zwei Stick stoffatomen nar 

• ein MolekOl Hydrazin. In beiden Ffillen verachwindet aber, wie 
froher gozeigt, beim Kocben mit Sftnren daa zunachat entstehende 
Hydrazin mebr oder weniger raacb nnter Reduction zo Ammoniak 
and Oxydation der Glyoxylaaure za Oxalafinre. 

>) Diese BericLte 3a, S0[1900J. >; Diese Bericbte 34, 2509 [1901]. 
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Bei der Spaltung der Bisdiazoessigsfiure dagegen verschwindet 
das Hydrazin nieht, da hierbei nacb Obigem keini' Glyoxylsinre, sond^rn 
Oxals&ure (bezw. Kohlensaure und Ameisensaare) enttitehen. 

Die Farbe der bimolekularen UmwaDdluDgeprodacte des Diazo- 
essigesters steht im Zuaam men bang mit der Art, Anzahl und Stellang 
der im Ring enthaltenen Gbromophore. Der Ring des Hydrertotrastas 
liefert farblose Derivate, da er zweimal das scbwaebe Cbromophor 
— CH = N — , aber getrennt durcb je eine Imidogmppe, enthalt: 

HC<[m^rTj|^^^CH. Der BisdlazometbaDriDg HgCc^j^^^^CHient- 

balt zwei stark cbromopbore Azograppen — Na=N — ; dementsprecbend 
sind seine Abkommlinge gelb bis orangeroth. Im Pseadodiazoacetamid 
sind dieselben sebwacben Cbromopbore — CH*=N — wie im Hydro- 
tetrazinring entbalten; gleichwohl ist die Substanz im Oegensatz zu 
dem farblosen Hydrotetrazin gelb, entsprecbend der unmittelbaren 

VerknupfuDg der chromophoren Grappen HC^*^tt_>jo^CH. Die 

Stammsubstunz der gaozen Grappe endlicb^ das tief carminro^be 

Tetrazin HC<![i^_.^t^CH und die purpurvioletten Salze seiner Di* 

carbonsaure entbalten drei Cbromopbore, namlicb zwei — CH = N — 
und eine Azogruppe — N = N - direct mit einander vereinigt. 

Aus der Reihe des Pseudodiazometbaus ist, wie sich aus dem 
Vorstebenden eigiebt, bis jetzt nur ein Derivat, das PseuJodiazoacet- 
amid, das Amid der entsprecbenden Dicarbonsaure, 

NH, . CO . C<55HTfNH'^^ • ^^ • N^«' 
bekannt. Dasselbe entsteht unter geeigneten Bedingungen durcb Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Diazoessigester. Dass bei der analogen 
Reaction zwiscben Diazoessigester und Alkali neben Bisdiazoessigsaure 
und Hydrotetrazindicarbonsaure aacb die dritte, die zum Pseudodiazo- 
acetamid geborige Saure entstebt, ist nacb folgenden Beobacbtungen 
sebr wabrscbeinlicb. Fur Pseudodiazoacetamid ist besonders cbarak- 
teristiscb das Yerscbwinden des bei der Hydrolyse primar entsttrbenden 
iJydrazins, so wie seine leicbte Zersetzlicbkeit beim Erwarmen mit 
Wasser unter Eutwickelung ron Stickstoff. Beim Umkrystallisireu 
von roher Bisdiazoessigsaure beobachtet man aber stets eine fiusserst 
lebbafte Gasentwickelung, die, wie wir glauben, von einem Zerfall bei- 
gemengter PseudodiazoessigsSure berrubrt, da reine Bisdiazoessigsaure 
beim Erwarmen mit Wasser vollig bestandig ist. Die bei der Dar- 
stellung der Bisdiazoessigsaure aus ihrem Kalinmsalz durcb Scbwefel- 
saure erbaltene saure Mutterlauge giebt dem entsprecbend mit Benz- 
aldebyd in der Kalte reicbliche Mengen Benzalazin; nacb laugerem 
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Kocken der Ldsung dagegen liast rich rait Bencaldehyd keine Spur 
HjdrasiD mehr nachweUen. Indessen ist es una bis jetat noch nicht 
gelaogeo, die PaendodiazoesaigaSare iu anderer Oeatalt ala io der 
ihrea Amida aa faaaeD. Nach den Beobachtongea von Curtiaa und 
Thompaon*) dfirfle dem von Hantzach und Lehmauu*) erbaltenen, 
leicht aeraetxlichen laodiazoeBaigeater kaam die angenommene mono- 
molekalare Poraiel eotaprechen. Vielleicht liegt in ihm der Eater 
der PaeododiazoeBaigafinre vor. 

Experimentelles. 

P seudodiazoacetam id-am moni am, 
N- -N 
NH,.CO.C< >C.CO.NH,. 

NH— NH, NH, 

20 g reiner, mit Baryt deatillirter Diaaoeaaigester werden mit 
60 ccm flnaaigem Amrooniak in eine Volbard'ache Bombe eioge- 
scbmolzeD and daraaf durcb Scbutteln dea Bobrea gat mit eioander 
vermiacht. Nach zwolfatandigem Stehen der tiefgelben Flnasigkett bei 
Zimmertemperatnr beginnt am Boden der Rohre die Aoaacheidnng 
rotbgelber, glanzender Bl&(tchen von Biadiazoacetamid. Nach weiteren 
24 Stdn. begiont die Krystalliaation dea citronengelben Ammontnm- 
aalzea des Pseadodiazoacetanjids. Die Abscbeidang deaselben gebt 
von der Oberflacbe der Flassigkeit ans and erfolgt bei einer BracbSt- 
terung der Bombe so rasch, daas ein feiner Goldregen von Kryatallen 
niederffiUt. Nach 4-tagigem Stehen ist fast der ganze Bombeninhalt 
an eiuer bellgelbeo Maase eratarrt. Die Menge der groaaen, loth- 
gelben Kryatalle von Biadiazoacetamid nimmt nur wenig za. Die 
atark gekfihlte Rdbre zeigt beim Oeffaen keinen Drnck. Die Matter- 
lange wird abgegosaen, die Ej-ystallmasse aaf ein Filter gebracht und 
znerat mit Aether, dann mit ca. 30^ warmem, absolutem Alkohol gat 
anagewascben. Der Aether bleibt dabei volUtandig farbloa, ea ist 
also keine Spur unverfinderter Diazoeasigester mehr vorhanden. Der 
zum AuBwaachen benutzte Alkohol ffirbt sich schwach gelb and bin- 
terlaset beim Verdunsten nar sehr wenig gelbeo Ruckstand) der gegen 
120^ scbmilzt and wabrscbeinlich ein Oemiach von Paeododiaaoacet- 
amidammonium , Schmp. 155®, und Diazoacetamid , Schmp. 112®, ist. 
Zur Trenuung des Pseudodiazoacetamidammoniams von dem beige- 
mengten Bisdiazoacetamid wird das Gemisch im Scheidetrichter mit 
kaltem, ^tbsolutem Alkohol aufgeschlammt. Die derben Krystalle des 
Bisdiazoacetamids setzen sich rasch zu Boden and kdnneu leicht dorch 



') Vergl. die vorhergoheDde Abhandlung. 
*) Diese Berichte 34, 2514 HdOl]. 
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Oeffnen des Hahnes entfernt werden. Nach drei- bis vier-maliger Wie- 
derholuDg dieser Operation ist die TreDnang vollkommen, wie man 
sich leicfat mikroskopisch nberzengen kann. 

Das in Alkohol snspendirte Pseudodiazoacetamidammonium wird 
abgesangt und im Vacuumexsiccator getrocknet. Aasbente 13 — 14 g, 
entsprechend 80 — 85 pCt. 

PseudodiazoacetamidammoDiiim scbmilzt bei 154 — 155®. 
Unter dem Mikroskop ist keine deutlicbe Krystallform zu er- 
kennen. Die Sabstanz unterscheidet sich also wesentlicb von dem in 
schonen, rechteckigen Btattchen krystallisirenden Bisdiazoacetamid. 
Die fruhere Angabe^), wonacb Pseudodiazoacetaniid, unter dem Mi- 
kroskop betrachtet, aus sebr kleineu, quadratischen Blattchen bestebt, 
ist dementsprecbend zu corrigiren. Deim Aoffliessenlassen der rolhen 
Gase aus Salpetersfiure und arseniger S&nre verpufft das Salz. 

Das Ammoniumsalz enthUlt ubereinstimmend mit Silberrad') 
nar > Mol. Ammoniak. 

0.1008 g Sbst.: 47.0 com N (22^, 752 mm) (Dach Dumas). — 0.1013 g 
Sbst.: 46.4 ccm N (210, 7G2 mm) (naoh Dumas). —0.1083 g Sbst.: 49.0ccm 
N (20®, 761 mm) (nach Dumas). 

C4H9O2N7. Ber. N 52.40. Gef. N 52.25, 52.29, 51.84. 
Pseudodiazoacetamidammonium wird im Sonnenlicht farblos, zu- 
gleich sublimirt eiue weisse, alkaliscb reagirende Substanz, die noch 
nicht naber untersucbt wurde. Bei mehrtagigem Erhitzen des Ammonium- 
salzes im Benzolbade auf 75® beobachtet man wobi einen Gewichtsver- 
lust, aber keine wesentlicbe Aenderung der Farbe. 4 g Sabstanz, im 
Wasserbade auf 100® erhitzt, verpufften plotzlich unter starker Russ- 
bildung. 

Pseudodiazoacetamid, NH2.CO.C<^jj_^[^>C.CO.NH2. 

45 g Psendodiazoacetamidammonium aus der Bombe, also nocb 
vermischt mit Bisdiazoacetamid, werden mit 500 ccm Wasser von 50® 
ubergossen, kraftig geschuttelt und filtrirt. Der Ruckstand wird mit 
50 ccm Wasser von 50 fejn zerrieben und durcb weitere 50 ccm 
Nasser das Ammoniumsalz gelost; Bisdiazoacetamid bleibt ungelost. 
Letzteres wird abfiltrirt und das Filtrat zu dem einstweilen stark ge- 
kuhlten ersten Filtrat binzugefugt. Beim Ansauern mit Eisessig fallt 
dag Pseudodiazoacetamid als schweres, feurig-gelbes Pulver aus. Nach 
einstundigem Steben wird abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und im 
Vacuum ex sicca tor fiber Kali getrocknet. 



Diese Berichte 18, 1289 [1885J 
^) Journ. chem. See. 81, 601 [1902]. 
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Die Eigenschaften des Pseadodiazoacetaiuids sind schon fruher 
von Curtias^) beachriebea worden. Ausbeute 29.6 g. 

0.1842 g Sbst. : 0.1929 g COs, 0.0668 g HsO. — 0.0835 g Sbst : 36.0 ccm N 
(21®, 762 mm) (nach Damas). - 0.1003 g Sbst.: 43.5 ccm N (21®, 7.^5 mm) 
(nach Damas). - 0.0998 g Sbst.: 43.4 ccm N (23o, 754 mm) (nach D u m a s). 
C4H6OSN6. Ber. C 28.23, H 3.53, N 49.40. 

Gef. » 28.56, » 4.05, » 49.2i, 4i).04, 48.62. 

Das auf dem Filter zuruckgebliebene Bisdiazoacetamid wurde fein 
pulverisirt, zur Entfernung beigemeogter Spuren von Pseudodiazoacet- 
amidammonium nochroals mit hei^sem Wasser digerirt, abfiltrirt, mit 
Was8er, dann mit Alkohol gewaschen und zar Analyse im Vacuum- 
exsiccator getrocknet. 

0.2018 g Sbst.: 0.2091 g CO2, 0.0680 g H9O. — 0.0988 g Sbst.: 43.6 ccm 
N (220, 755 nam) (nach Dumas). 

CiHeOaNe. Ber. C 28.23, H 3.53, N 49.40. 
Gef. » 28.26, » 3.76, » 49.65. 

Zersetzuiig von Pseudodiazoacetamid durch Kochen mit 
Wasser oder verdunnten Sauren. 
Bestimmung des gasfdrmigen Stickstoffs. 

Fur die Stickstoffbestimmung auf nassem Wege wurde nachstohender Ap- 
parat angewaodt: Ein Rundkolbcben mit flachem Boden von etwa oO ccm 
Inlialt war durch einen doppeltdurchbohrteu Gummistopfen einerseits mit 
oinem Kroussler^schcn Kohlens&ureapparat, andererseits mit einem Huok- 
flusskuhler. der an ein Schi ff'sches Azotometer angeschlossen war, veibaodeo. 
Die Bestimmung warde fol gen derm aassen ausgefuhrt: Die Sabs tan z wurde in 
einem kleinen Glaseimercbeo aVgewogen und mit einer Pincette vorsichtig in 
das Kundkolbchen gebracht, in welohera sich etwa 10 ccm S§ure oder Wasser 
befanden. Nun wurde letzteres, ohne dass das Eimerchen umfiel, uber den 
Gummistopfen geschoben, und hierauf mit Koblens&uro die Luft aas dem 
Apparat verdr&ngt. Dann wurde das Eimerchen durch Schutteln des Ruod- 
kolbchens umgeworfen und letzteres erhitzt. Als die Gasentwickelang zu 
Ende war, wurde wieder Kohlens&ure durchgeleitet und sonst wie bei einer 
gewohnlichen Damas'schen Stickstoffbestimmuug vcrfahren. 

Zur Bestimmung der Kohlensaure auf nassem Wege wurde anstatt nines 
Kohlensaurestromes ein kohlensaurefreier Luftstrom und an Stelle des Schiff- 
schen Azotometers eine Flasche mit Barytwasser verwendet und die KohloL- 
saure als kohlensaures Baryum zur Wagung gebracht. 

0.1519 g Sbst.: 22.2 ccm N (21..oO, 762 mm) (mit 10 ccm H^iSO^, spec. 
Gew. l.m - 0.1518 g Sbst.: 22.1 ccm N (21.5", 762 mm) (mit 10 ccm HCi, 
spec. Gew. 1.1). - 0.;^>258 g Sbst: 47.4 ccm N (21", 758 mm) (mit 20 ccm 
HySOi, spec. Gew. 1.12). — 0.5111 g Sbst.: 70.5 ccm N (21«, 7G2 mm) (mit 
30 ccm dest HaO). 

^) Diese Beriehte 18, 1289 [1885J. 
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CiHeOaNs. Ber. fur 1 Mol. N 16.46. 

Gef. » 16.64, 16.58, 16.51, 15.75. 

Die gel ben Losuogen werden yollstandig eitfarbt, bei Ungerem 
Kocben werden dieselben wieder etwas rStblich. Beim Schutteln der 
gekochten Losangen mit Benzaldehyd erbSlt man Benzalazin vom 
Schmp. 93 0. 

Bestimmung des als Hydrazin abgespaltenen Stickstoffs. 

0.5100 g Pseudodiazoacetamid wurden ^4 Stdn, mit verdunnter Schwefel- 
8&are vom spec. 6ew. 1.12 unter Rackflass gekocht. In der mit Wasser 
Terdannten Losong konnte mit Benzaldehyd keine Spur Bydrazin aU Benzal* 
azin nackgewiesen werden. 

GoDtrollyersach mit Bisdiazoessigeaore: 

0.7271 g reine Biadiazoessigs&ure wurden 6 Stdn. mit 30 com verdannter 
Sell wefels&nre vom spec. Gew. 1.12 gekocht, verdunnt und mit Benzaldehyd 
ausgeschuttelt. Erhalten warden 1.500 g Benzalazin. 

C4H4O4N4. Ber. N4 26.92. Gef. N* 27.77. 

Also wild aller Stickstoff als Hydrazin abgespalten und das gebildete 
Hydrazin nicht weiter verftndert. 

Da beim ersten Yersuch das Hydrazin durch Kocben mit verdunnter 
Schwefelsaure verschwunden war, wurde Pseudodiazoacetamid bis zur Ent- 
firbung mit Wasser erwSrmt, dann Benzaldehyd zugefugt. Nach Zusatz 
einiger Tropfen verdunnter Schwefelsaure begann die A-bscheidung von Benzal- 
azin. 

0.5111 g Sbst.: 0.5721 g Benzalazin. — 0.5117 g Sbst: 0.5558 g Benzal- 
azin (es wurde mit ganz verdunnter Schwefelsfture bis eben zur Entfarbung 
der Flnssigkeit erw9,rmt). 

C4H6O3N6. Ber. N2 16.46. Gef. N3 15.06, 14.62. 

Bestimmung von Kohlens§,ure und Oxalsfiure. 
Beim Kochen von Pseudodiazoacetamid mit reinem Wasser erhalt man 
keine Spur Kohlensaure. In der Losung kann keine OxaUaure nachgewiesen 
werden. 

0.8128 g Pseudodiazoacetamid gaben beim Kochen mit verdunnter Salz- 
s^auro 0.3720 g Baryumcarbonat. Die Losung wurde mit .\mmoniak alkalisch 
gem adit und mit Essi^sauro wieder angcsauert. Auf Zueatz von Ghlorcalcium 
fiel oxalsaures Calcium aus, das als CaO gewogen wurde. Erhalten 0. 10 11 g 
CaO. 

C4H60aN6. Ber. 1 Atom C 7.06, 2C 14.12. 

Gef. als BaCOs » 7.22, als CaO » 13.85. 
Der Gesammtkohlenstoffgehalt des Pseudodiazoacetamids betragt 28.23 pCt.; 
erlialteu wurden aber in Form von BaCOa und CakC^O^ bezw. CaO zusammen nur 
21.07 pCt. Der noch fehlende Rest von 7.1GpCt. muss in Form von Ameisen- 
saure vorhanden sein. 

2* 
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Azin des Glyoxjlsftnreamids, 

NH2.CO.CH : N.N : CH.CO.NHj. 
8 g Pseododiazoacetamid werden in 4 Portioneu a 2 g mit je 
80 ccm Wasser auf ungeffihr 60—70° erwfirmt, bis die StickstoifeDt- 
wickelang beendet ist. Beim Abkuhlen fallt das Azin in feinen Na- 
delchen aas. Nacb einstnndigem Steben bei 0° wird abgesaagt, mit 
Biswasser ausgewascben und aus beissem Wasser umkrystallisirt 
Hierbei (ritt nnter Violettfarbung der Losnng geringe Zersetzung ein. 
Zur Analyse wurde im Vacuumexsiccator getrocknet. Ausbeate 1.2 g. 
Das Azin des Glyoxylsaureamids ist schwacb gelb gefarbt; Scbmp. 
202^. Die Sabstanz krystallisirt in inikroskopiscb kleinen, Lebbafi; 
doppelbrecbendeu, langgestreckten Prismen mit scbrag abgescbnittenen 
Bnden. Die Ausloscbangsrichtung bildet mit der L&ngdricbtung der 
Krystalle einen Winkel von etwa 3^. Das Azin ist in kaltem Wasser 
sebr scbwer, in warmera dagegen leichter loslich. In Alkohol oder 
Aether ist es unloslich. Darcb Sanren, sogar scbon durcb Essigsaare, 
wird es leicht, schon in Kttlte, in der Hydrazin and Glyoxylsfinreamid 
gespalten. 

0.2011 g Sbst.: 0.2494 g COa, 0.0788 g HgO. — 0.1941 g Sbst.: 69.45 ccm 
N (26®, 753 mm) (nach Dam as). 

C4H6O3N.1. Ber. C 33.80, H 4.25, N 39.40. 
Gef. » 33.82, » 4.38, » 39.53. 

Umwandlung von Pseadodiazoacetamid in Bisdiazoacetamid. 
I. Mit concentrirter Natronlaage in der Warme. 

Beim Eintragen von 1.5 g Pseadodiazoacetamid in eine LSsung 
von 5 g Natronlauge in 2 g Wasser wurde unter Ammoniakentwicke- 
lang ein braungelber Brei erbalten, der beim Erwarmen erstarrte. Die 
Miscbnng warde mit Alkohol darchgeschiittelt, abgesaugfc und mit Al- 
kohol gewaschen. Der Ruckstand hinterliess beim Behandeln mit 
heissem Wasser eine gelbe, in Wasser unlosliche Sabstanz. Diese 
gab beim Erwarmen mit Natronlaage Ammoniak, ffirbte sich beim 
Betapfen mit concentrirter Salpetersaure roth, zeigte keinen Scbmelz- 
punkt und erwies sich als vollig identisch mit Bisdiazoacetamid. 

0.1503 g Sbst.: 66.0 ccm N (22^ 750 mm) (nach Dumas). 
CAHeOaNe. Ber. N 49.40. Gef. N 49.07. 

Das so erhaltene Bisdiazoacetamid liess sich mit Natronlauge zu 
bisdiazoessigsaurem Natrium verseifen; die alkalische Losuug schied 
beim Ansauern mit Schwefelsaure reine Bisdiazoessigsaure vom Schmp. 
150— 156<^ ab. 

Das alkalische Filtrat vom erhaltenen Bisdiazoacetamid gab beim 
Ansauern mit Schwefelsaure gleichfalls Bisdiazoessigsaure mit ihren 
bekannten Eigenschaften. 
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11. Mit verdunnter Natronlauge in der Kalte. 
Eine SaspeDsioD von 1 g Pseadodiassoacetamid in 120 ccm Waseer 
wurde tropfenweise mit verdunnter Natronlauge bis zar Losung ver- 
setzt. Nacb I5-8tundigem Stehen schieden sich die gelben, mikrosko- 
pigchen, recbteckigen T&felcben von Bisdiazoacetamid ab. 
0.1077 g Sbst.: 47.4 com N (22o, 755 mm) (nach Dumas). 
CiHeOaNe. Ber. N 49.40. Gef. N 49.52. 

III. Mit verdunnteni Auiinoniak in der Warme. 
EbenBO wie Natronlauge, erzeugte auch w&ssriges Ammoniak beim 
Erwarmen aus Paeudodiazoacetamid reines Bisdiazoacetamid. 

Spaltung deB Azins des Giyoxylsaureamids in Hydrazin und 
Glyoxylsaoreamid. 
0.28 g Azin wurden in 10 ccm Wasser unter Zusatz einiger 
Tropfen verdunnter Scbwefelsaure gelost. Eine Probe der Losung 
gab mit Benzaldehyd reicbliche Mengen von Benzalaziii vom Schmp. 
93 ^ Die Haaptmenge der Flussigkeit wurde bierauf mit 0.7 g salz- 
saurem Phenylbydrazin und 1 g Natiiumacetat vtrset^t. Nath mebr- 
tagigem Steben scbied sicb das Pbenylhydrazon in feiuen Nadeln ab. 
Scbmp. 179 — 180^ Grossere Mengen des Phenylbydrazons eibalt 
man leicht anf Zusatz von salzsaurem Pbenylhydrazin zu der essig- 
saoren Mutterlauge von der Darstellung des Pseudodiazoacetamids. 
Aas dieser Miscbung krystallisirte nach einigen Tagen das Pbenyl- 
hydrazon in centime! «. I grossen, gelbbraunen Tafeln aus. Dieselben 
krystaliisiren aus heissem Wasser in doppelbrecbenden, feinen, ihom- 
bischen Bl&ttcben. 

0.1524 g Sb«t.: 0.3293 g COj, 0.0738 g HjO. - 0.1895 g Sbst; 43.9 ccm 
N (220, 755 mm) (nach Dumas). 

CsHeONs. Ber. C 58.89, H 5.52, N 25.76. 
Gef. » 58.93, » 5.42, » 25.47. 

Die erbaltene Substanz zeigte alle Eigenschaften des bereits von 
Kruckeberg^) auf ganz anderem Weg gewonnenen Phenylbydrazons 
des Giyoxylsaureamids. 

Bei langerem Kochen des Azins mit verdunnter Salzsaure ver- 
schwindet das zunachst entstandene Hydrazin in derselben Weise, wie 
dies fruber fur die gleiche Bebandlung des Pseudodiazoacetamids er- 
wahnt wurde. Dabei werden vier Molekule Ammoniak erhalten, wie 
sich aus folgender Bestimmung ergiebt: 

1 g Azin gaben. mit 50 ccm verdunnter Salzsaure ^4 Stunden gekocht, 
neben Kohlens&ure auch Spuren von Blausfiure. Aus der salzsauren Losung 

Journ. fiir prakt. Cham. [2J 49, 334 [1894]. 
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warde nach dem Uebers&ttigen mil Natronlaage das entstandeDe Ammoniak 
abdestillirt and als GhJorammoniam zur W&gung gebracht. 

Ber. fur 4 Mol. NH3 1.5 g NH4CL Gef. 1.3 g NH4CJ. 

1.2.4.5- TetraziD-3.6-di car bons&areamid, 

NH8.CO.C<JJ~J5>C.CO.NH2. 

I. Aug Pseudodiazoacetamid. 
17 g (1 Mol.) Pseudodiazoacetamid werden in 350 ccm Wasser 
saspendirt und bis zar vollstaudigen LosaDg Ammoniak zagesetzt, 
hieraof 2Sg (4 Mol.) festes NatriumDitrit eingetragen and gut gekablt. 
Beim Ansaaern mit Eisessig farbt sicb die Flussigkeit roth, and nach 
einiger Zeit fallt ein braunrother, schwerer Niederscblag aas. Letzterer 
wird nach einstundigem Stehen des Gemiscbes bet 0" abgesaugt und 
zuerst mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol ausgewaschen und im 
Vacuumexsiccator getrocknet. Ansbeute 15.2 g. 

0.1692 g Sbst.: 0.1765 g CO2, 0.0429 g H2O. — 0.1651 g Sbst.: 0.1712 g 
COg, 0.0463 g HaO. — 0.1 102 g Sbst. : 48.6 ccm N (21°, 752 mm) (aach Dumas). 
— 0.1302 g Sbst.: 57.2 ccm (23®, 753 mm) (nach Dumas). — 0.1263 g Sbst.: 
55.0 mm N (21®, 752 mm) (nach Dumas). 

CiHiOaNe. Ber. C 28.57, H 2.38, N 50.00. 

Gef. » 28.45, 28.28, » 2.83, 3.13, » 49.64, 49.04, 49.08. 

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon8aureamid besitzt eine lenchtend blau- 
rothe Farbe. Es ist in alien gebranchlichen Losungsmitteln nnloslich; 
die Analysen mussten daher mit dem Rohprodnct ausgefShrt werden. 
Beim Erbitzen im Schmelzrohrchen farbt sicb die Substanz gegen 
210° braun, wird gegen 280® fast schwarz und ist bei 300® noch nicht 
geschmolzen. Beim Erwarmen mit Wasser oder verdunnten Sfiuren 
lost sich das Amid unter StickstolTentwickelung nnd Entfarbung anf. 
Beim Erkalten scheidet sich eine gelbe Verbindung aus; der ent- 
wickelte Stickstoff worde, wie oben beschrieben, quantitativ bestimmt. 
0.3211 g Sbst.: 44.2 ccm N (21®, 748 mm) (10 Min. mit 45 ccm H2O ge- 
kocht). - 0.4902 g Sbst.: 61.5 ccm N (19®, 749 mm) (15 Min. mit 50 ccm 
H3O gekocht). — 0.1020 g Sbst.: 13.9 ccm N (21®, 754.5 mm) (10 Min. mit 
25 ccm HtO gekocht). 

C4H402N6. Ber. fur 1 Mol. N 16.66, Gef. N 15.42, 14.21, 15.40. 

II. Aas Bisdiazoacetamid. 
3 g Bisdiazoacetamid wurden fein gepulvert and anter guter Kub- 
lung mit 8 ccm concentrirter Salpetersaure ubergossen. Das Amid 
farbt sich dabpi sofort carminroth. Nach halbstundigem Stehen wurde 
die Mischnng mit 50 ccm Wasser versetzt, abgesaugt und im Vacuum 
getrocknet. Erhalten 2.7 g. 
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0/?381 g Sbfit.: 0.2470 g COj, 0.0592 g HjO. — 0.14^0 g Sbst.: 66.3 ccm 
N (22*, 755 mm) (each Dumas). 

OiH^OsNe. Ber. C 28.57, H 2.3S, N 50.00. 
Gef. » 28.29, » 2.78, » 49.86. 

Da8 80 erhaltene Tetrazindicarbonsfiureamid gab beim Kochen 
mit Wasser unter StickstofTentwickelung genau die gleichen Umwaa- 
delaugsprodocte , wie die aos Pseudodiazoacefamid dargestellte Ver- 
binduDg. 

Reduction von Tetrazin-dicarbonsaareamid za 

Bisdiazoacetamid. 

TetraziDdicarbonsaareamid lasst sich mit Schwefelwasserstoff glatt 

zu Bisdiazoacetamid rednciren, wie dies Hantzscb und Lehmann') 

bereits bei der entsprechenden freien S&nre, der sogenaDnten Bisazoxj- 

essigsaure, gezeigt haben. 

1 g Tetrazindicarbonaaureamid wurde in 100 ccm Wasser snspen- 
dirt und Schwefelwasserstoff bis zum Verschwinden der Rothfarbung 
eingeleitet. Der io Folge seiner feinen Vertheilong schwefelgelbe 
Niederscblag des entstandenen Bisdiazoacetamids wurde abgesangt, zur 
Entf' rnaiig beigemengten Schwefels mit Alkohol gewascben und iin 
Vacuum getrocknet. Seine Menge bet rug 0.8 g. 
0.1106 g Sbst.: 48.5 ccm N (2r, 748.5 mm). 

CiHeOjNe. Ber. N 49.4. Gef. N 49 15. 

Oxaminsanrehydrazon des Glyoxylsfioreamids, 
NH2.C0.C0.NH.N:CH.C0.Nnj. 

7 g 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarboD8aureamid wurden mit 500 ccm 
Wasser bis zur volUg^n Losung und Entffirbung gekocht. Beim Ab- 
kuhlen scbied sich eine ausserst feinkrystallinische, hellgelbe Sub- 
s^aaz aas. Sie wurde abgesaugt, mit Wasser ausgewascben und im 
Vacuum ge.'rocknet. llellgelbes, feines Pulver, das in alien Losungs- 
mitteln, selbst in Wasser, fast unlo&lich ist. Die Analjsen mussten 
daher rait dem Robproduct aus^efiibrt werden. 

0.1402g Sbst: 0.1530 g COa, 0.0570 g H2O. — 0,15C4 g S';st.: 0.1681 g 
COa, 0.0629 g H9O. — 0.1470 g Sbst.: 0.1588 g COa 0.0586 g HfO. — Q.1294 g 
Sbst.: 40.2 ccm N (22«, 760 mm) (nach Dumas). 

C4H6O3N4. Ber. C 30.37, H 3.80, N 35.44. 

Gef. » 29.76, 29.31, 29.46, » 4.54, 4.50, 4.45, » 35.19. 
Im Schmelzrohrcben erbitzt, farbt sich die Substanz gegen 270^^ 
braun, ist aber bei 300® noch nicht gescbmolzen. 

') Diese Berichte 33, 3674 [1900J. 



3433 



SpaltuDg des OxaminsSarehydrazons des Glyoxyleaare* 

amids Id Oxaminsiiurehydrazid (Semioxamazid)*) nnd 

Glyoxylsanre. 

3 g der gelben Verbindang warden mit 250 ccm Wasser und 10 ccm 
yerduDDter Schwefelsaure bis zar LosuDg gekocht und zu der heissen Losang 
2.5 g Benzaldehyd hinzugesetzt. Beim Erkalten schied 8ich ein weisses Benzal- 
prodnct ab, das abgesaagt und mit kaltem Wasser ausgewaschen wurde. Die 
im Vacuum getrocknete Verbindung wurde zur Entfernang geringcr Mengen 
Benzalazin mit trockneTi Aether ausgeschuttelt, filtrirt und im Vacuum ge- 
trocknet. Das Fiitrat hinterliess beim Verdunsten eine kleine Menge Benzal- 
azin Yom Schmp. 93^. Zur Eeinigung wurde das Benzalprodnct in 25 ccm 
Eisessig gelost und durch Eingiessen in 300 ccm kaltes Wasser wieder aus- 
gemilt. Erhallen 1.2 g. 

0.2018 g Sbst.: 0.2091 g CO9, 0.0680 g HaO. - 0.1993 g Sbst: 0.4025 g 
CO3, 0.0894 g HsO. — 0.1437 g Sbst.: 28.6 ccm N (23", 752 mm) (nacb 
Dumas). 

CgHgOaNs. Ber. C 56.54, H 4.72, N 21.99. 

Gef. » 56.37, 5=>.08, » 4.99, 5.01, » 22.19. 

Die Benzal verbindung zeigte alle von Kerp und Unger auge- 
gebenen Eigenscbaften, so namentlich das charakteristische Verhalten 
beim Erbitzen: Eine Probe der Sobstanz scbmilzt zaerst, unmittelbar 
darauf verwandelt sich die Scbmelze explosionsartig in eine ausserst 
voluojinose, lockere Masse, die wie Sommerfaden aufsteigt und lange 
Zeit in der Lnft schweben bleibt. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde das Benzalproduct in das 
gleicbfalls bereits bekannte Cblorhydrat des Oxaminsaurebydrazids auf 
folgende Weise iibergefuhrt: 

Die Subslanz wird mit concentrirter Salzsaure gut verrieben und die er- 
haitene Suspension zur Entfernung des Benzaldehyds einige Male mit Benzol 
ausgeschuttelt. Beim Eindunsten der salzsauren Mischung im Vacuum hinter- 
bleibt ein weisser, schon kryslallinischer Riickstand. Derselbe war in Wasser 
spielend loslich und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

2160 g Sbst.: 0.2320 g AgCl. 

CaHeOaNsCl. Ber. CI 25.45. Gef. CI 26.48. 

Der Mehrgehalt von Chlor erklart sich durch eine geringe Beimengung 
von Hydrazinhydrochlorid. 

Durcb Scbutteln der wassrigen Losuog dieses Chlorhydrats mit 
Benzaldehyd wurde die oben beschriebene Benzalverbindung vom 
Schmp. 265° wieder zuruckerhalten. 

Nacbweis der entstandenen Glyoxylsanre. 
Eine Probe des Hydrazons ward mit ganz verdunnter Schwefelsaure 
einige Zeit auf etwa 40® erwarmt, nach einstundigem Stehen wurde vom Un- 

*) W. kerp und K. Unger, diese Berichte 30, 585 [1897]. 
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gclosteD abfiltrirt and das Filtrat mit salzsaurem Phenylhydrazin yersetzt. 
Beiui £rwarine'j auf 40" farbt sich die Mischang zuD3,chst gelb. Beim Reibeu 
mit einem Glai^stab entstand ein aus feioen Nftdelchen bestehender, gelber 
NiederscLlag. Nadelu aus heissem Wasser. Schmp. 142 — 143®. Eine Ver- 
gleichsprobe aus Gljozjls&are uod PheDjlhjdrazin schmolz ebenda. 

1.2.4.5 -Tetrazin- 8.6 -dicarboD8& ore, 
HOOC. C<^^J5>C . COOH. 

Eine stark gekublte Suspension von 4 g reiner krystal I wasser- 
haltiger Bisdiazoessigsfiure in 40 ccm Wasser wurde zuerst mit 12 ccm 
Eisessig und daranf tropfenweise mit einer Losung von 8 g Natrium - 
nitrit in 20 ccm Wasser versetzt. Die Mischung farbte sich dnnkelrotli. 
Auf Znsatz von 150 ccm ab«. Alkobol entstand ein zinnoberrother 
Niederschlag, der abgesaugt, mit Alkohol ansgewaschen und im Vacoum 
getrocknet wurde. Nach der Analyse war nicht die freie Saure, 
sondern das Natriumsalz entstanden. 

0.1505 g Sbst.: 34 com N (210, 752 mm) (nach Dumas). 
CiOiNiNas. Bar. N 26.16. Gef. N 25.44. 

Eine Verbrennung mit Kupferoxyd ergab nur noch einen Gehalt 
von 0.63 pCt. Wasserstoffj woraus mit Sicberheit bervorgeht, dass die 
Bisdiazoessigsaure 2 Wasserstoffatome bei der Oxydation verloren 
bat. Bisdiazoessigsaures Natrium enthalt 0.96 pCt. Die gefundenen 
0.63 pCt. WasserstoiF erklaren sich durch den abnorm hohen Feuch- 
tigkeitsgehalt der Luft wahrend der letzten Wochen. Anch andere in 
dieser Zeit ausgefuhrte Analysen, sowie eine blinde Verbrennung er- 
gaben ebenfalls regelmassig ca. V2 pCt. WasserstoflF bezw. 0.005 g 
Wasser zu viel. 

1.8 g des erhaltenen Natriumsalzes wurden in 20 ccm Wasser 
gelost, auf elwa 60° erwarmt und darauf mit viel Alkohol versetzt. 
Der ausfallende blauviolette Niedersehlag wurde zur Entfernung etwa 
anhaftender anorganischer Salze von neuem der gleichen Operation 
unterworfen. So wurden 1.4 g eines prachtvoll biauviolett gefarbteii, 
krystallinischen Niederschlags erhalten, der zur Analyse im Vacuum 
getrocknet war. 

0.1900 g Sbst.: 42.7 ccm N (200, 748.5 mm) (nach Dumas). — 0.2334 g 
Sbst: 0.1549 g NagSOi. 

CiOiN^Naa. Ber. N 26.16, Na 21.49. 
Gef. » 25.32, » 21.52. 

Das Salz ist somit das neutrale Dinatriumsalz der Tetrazin- 
dicarbonsaure. Es ist in Wasser mit liefrother Farbe spielend loslich. 
Beim Aufkochen dieser Losung, ja sogar beim Erwarmen des fe^teo 
Salzes mit Eisessig, trilt keine Veraaderung ein. 
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Eine wfissrige Ldsang von 1.8 g Natriamsalz in 20 ccm Wasser 
wttrde in einer K&ltemiBchung gut gek&hlt und mit eiskalter verdnnoter 
Schwefelsfiure anges&aert. Unter gerin^er BotwickeluDg von Kohlen- 
8&ure fielen zarte, carminiothe, seidenglanzende Bl&ttehen der freien 
S&ure aus. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit wenig Bis wasser 
und dann mit Alkohol gewaschen. Zur Entfernnng anhaftender, anorga- 
nischer Salze wurde die Substanz mit Eiewasser verrieben und darauf 
von neuem abgesaugt und mit Wasser und Alkohol gewaschen. In 
Folge der betrachtlichen Ldslichkeit der Sfture in Wasser und Alkohol 
wurden nur 0.4 g reine Verbindung erhalten. Die vacuumtrockne 
Substaoz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.1108 g Sbst.: 0.1168 g COa, 00185 g HaO. - 0.1826 g Sbst.: 53.1 ccm 
N (21^ 748.5 mm) (nach Dumas). 

C4Ha04N4. B«r. C 28.28, H 1.17, N 32.94. 
Gef. » 28.75, » 1.86, » 32.60. 

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure 
(nach Hantzsch und Lehmann.) 

5 g reinste Bisdiazoessigsaure wurden mit gasfSrmiger, salpeter- 
saurefreier, salpetriger Sfiure unter starker Eiskuhlung solange be- 
handelt, bis sich eine Probe klar in Wasser loste. Zur Bntfernung 
uberschussiger salpetriger Saure wurde das Reactionsproduct zwei 
Tage lang im Vacuum uber Kali stehen gelassen. Ausbeute 4.5 g. 

Die Analysen von Proben verschiedener Darstellung gaben uber- 
einstimmende, scharf aaf die eben beschriebene, durch FfiUung des 
Natriumsalzes mit Schwefelsaure bereitete Tetrazindicarbonsfture 
stimmende Zahlen. 

0.2732 g Sbst.: 77.8 ccm N (20^, 750 mm) (nach Dumas). — 0.2159 g 
Sbst.: 62.7 ccm N (20®, 753mm) Cnach Dumas). 

C4Ha04N4. Ber. N 32.94. G«f. N 32.14, 32.91. 

Zur weiteren Identificirung wurde die nach Hantzsch und 
Lehmann bereitete Sfiure mit Natriumacetatlosnng erwarmt. Die 
tiefrothe L5snng wurde mit Alkohol versetzt, das abgeschiedene 
violette Natriumsalz abgesaugt, von neuem in Wasser geldst und 
nochmals mit Alkohol gefallt. Das im Vacuum getrocknete Salz er- 
wies sich durch Eigenschaften und Analyse als vdllig identisch mit 
dem oben beschriebenen. 

0.1231 g Sbst.: 28.4 ccm N (21o, 752 mm) (nach Dumas). 
C404N4Naa. Ber. N 26.16. Gef. N 25.98. 
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Spaltnng der ].2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon8£Qre 
(Hydrazino-oxalsaure, NH2.NH.CO.COOH). 
1.2 g Tetrazindicnrbons&iire warden nach den Angaben von 
Hantzsch and Lehmann*) mit 24 ccm Wasser bei 28 — 30^ bis zur 
Entfarbang digerirt. Beim staiken Abkahien schied sich ein fein- 
krvBtallmiscber Niederschlag ab, die sogenannte Hydraziessigsaure. 
Derselbe warde abfiltrirt und mit Wasser ausgewaschen. 

Das Filtrat wurde zum Nachweis der darin enthaltenen Glyoxyl- 
saure in der fruher beschriebenen Weise mit salzsanrem Phenyl- 
hydrazin bebaodelt, dabei enlstand ein reichlicber, gelber Niederscblag, 
der bis auf einen kleinen, bis jetzt noch nicbt naher untersuchten 
Ruckstand in kaltem Alkohol loglicb war. Beim Verdunsten der gelben 
alkoholiscben LSsang hinterblieb das cbarakteristische Phenylhydrazon 
der Glyoxylsaure. Nach dem Umkrystallisiren aus Wasser scbmolzen 
die feinen Nadeln bei 142 — 144**. 

Da die Menge der erhaltenen Hydrazinooxalsaure zu einer ein- 
wandfreien Analyse nicbt ausreichte, wurde dieselbe in Form ihrer 
Benzalverbindung charakterisirt. Zu diesem Zweck warde die Saure 
in Wasser unter Znsatz von moglicbst wenig Ammouiak gelost nnd 
mit Benzaldehyd versetzt. Beim Ansauern mit wenig Tropfen ver- 
dunnter Schwefel saure fiel durch Scbattcln so fort ein gelblichweisser 
Niederscblag der entetandenen Benzalverbindung aus. Derselbe wurde 
abgesaugt, zuerst mit Wasser und dann zar Entfernung gerioger 
Mengen Benzoesaure and Benzalazin mit Aether ausgewaschen. Beim 
Eochen des Riickstandes mit verdunnter Salzsaure entstand Benz- 
aldehyd, der mit Hydrazinsulfatlosung als Benzalazin nacbgewiesen 
wurde. In der schwefelsauren Losung Hess sich ferner einerseits mit 
Benzaldehyd die Anwesenheit von Hydrazin, andererseits mit Chlor- 
calcium nach dem Uebersattigen mit Ammoniak und nachfolgendem 
Ansauern mit Essigsaure Oxatsaure nachweisen. 

Die Verschiedenheit der durch Spaltung der Tetrazindicarbon- 
saure mit Wasser erhaltenen Hydrazinooxalsaure von der wirklichen 
Hydraziessigsaure wurde endlich durch directen Vergleich bewiesen. 
Zu diesem Zweck wurde nach Jay und Curtius^) Diazoesgigester 
mit Eisenvitriol und Ammoniak zu hydraziessigsaurem Ammonium redu- 
cirt. Das Filtrat vom Eisenniederschlag wurde im Vacuum bei 40—50° 
eingeengt und so zugleich das uberschussige Ammoniak entfemt. Aus 
der neutral reagirenden Losung des Ammoniumsalzes wurde nach Zusatz 
einiger Tropfen verdunnter Essigsaure mit Silbernitrat das fruher be- 
schriebene, im Gegensatz zum lichtbestandigen hydrazinooxalsaurem 



^) Diese Berichte 33, 3680 [1900]. 
^ Diese Berichte 27, 775 [1894]. 
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Silber stark lichtempfindliche Silbersalz der HydraziessigB&ure gefallt. 
Daggelbe zerfiel beim Schutteln mit Salzsaure glatt in Hydrazinsalz 
und GlyoxyUaure, welch Letztere durcb das charakteridtische Phenyl- 
hydrazou vom Schmp. 142 — 144° nachgewiesen wurde; Ozalsaure 
war dabei nicht entstauden. 

Heidelberg, 20. August 1906. 
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601. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Mflller 

Naohtrag bu unserer Abhandlung: 

Untersuohungen uber das PseudodiaBoaoetamid ^)* 

[Mittheilung aug dem chem. Institut der Univer»itftt Heidelberg.] 

(Eingegangen am 29. October 1906.) 

In anserer Abhandlnng uber das Pseadodiazoacetamid, welche 
wir bereits am 21. Angast an die Redaction abgesandt batten, konnten 
wir nicht mehr Bezag nehmen auf die im Ferienbeft erschienene Mit- 
theilung von Carl Bulow'): >Ueber das 1-/V^ Amide 3.4-triazol (iV- 
Amido-j3, jS'-pjrrodiazol), ein Beitrag zur Eenntniss des sogenannten 
iV-Dibydrotetrazins (Isobisdiazomethans, TrimetbiDtriazimids).^ Nach- 
dem Bulow es wabrscbeinlicb gemacbt bat, dags die bis dabin als 
Dibydrotetrazin (Trimetbintriazimid) and dessen Derivate angespro- 
chenen Verbindangen als Amidotriazole aufzufassen sind, glaaben wir 
eine weitergebende Betracbtnng der Constitution des Bisdiazomethans 
nnd Pseudodiazoacetamids, die wir erst in einer spateren Abbandlang 
im Anscbluss an neues experimentelles Material zu geben gedacbten, 
bier scbon anstellen za massen. 



Diese Bericbte 39, 3410 [1906]. ^ Ebenda, 2618. 
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Wir haben in unserer vorhergehenden Abbandlang dero Bisdiazo- 

acetamid die bekanote Formel NH8.CO.CH<^^^>CH.CO.NH8 

gelassen und fur das Pseadodiazoacetamid auf Grund der gefaDdenen 
hjdrolytiscben SpaltnDg und seines sonstigen Verbaltens die Constitu- 

tionsformel NHj. C0.C<^^^j^^>C.C0.NH2 aufgestelit. Wenn 

nach Bulow das ans der Bisdiazoessigsaure bervorgeheode 1.4-Di- 

bydrotetrazin, von der Formel CH^^^ZT j^^CH , wirklicb ein N- 

Aroidotriazol, NH8.N< • , darstellt, so ware zur Zeit keinem 

GH=N 

von den bimolekularen Umwandlungsproducten des Diazoessigesters 

mebr die Constitution eines Dib) drotetrazins im Sinne ubiger Formel 

zuzuertbeiien. 

Wir glauben, daraaf binweisen zu mus'sen, dass eine 
Reibe von Erscbeinungen, welcbe Pseudodiazoacetamid 
und Bisdiazoacetamid bezw. Bisdiazoessigsaure zeigen, da- 
rauf bindeutet, dass die Gonstitutionsformeln der beiden 
Korper besser im entgegengesetzten Sinne gebraucbt 
werden. Damacb ware Bisdiazoessigsaure 

cooH . c<^ jj;;;^JJ>c • c^^H 

and Pseudodiazoessigsaure, deren Amid bisber allein bekannt ist, 

C OOH . CH<JJ^ JJ>CH . COOH. 

Zunacbst ist zu bemerken, dass die bekannte Hydrolyse der Bis- 
diazoessigs&ure in je zwei Molekule Hydrazin und Ozalsfiure bezw. 
Ameisensaure und Koblensanre nacb der Hblicben Formel streng ge- 
nommen, wie man sicb leicbt uberzeugen kann, nur m5glicb ist, wenn 
zuerst der Bisdiazometbanring in den 1.4-Dibydrotetiazinring sicb um- 
iagert: Letzterer kann erst bei der Hydrolyse Hydrazin geben. 

COOH.CH<^^^>CH . COOH 

Bisdiazoessigs&ure 

->► C00H.C<J5-^H^g ^,QQjj 

1 .4-Dihy drotetrazindicarbons&ure 

^^»«> COOH. coon, {JJJ^•{J{J^ COOH. COOH 

Oxals&ure Hydrazin Oxalsaare. 
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Eine nnmittelbare Hydroljse zn Hjdrazin uDd Oxalsaare wurde 
aber auch der nnter der CoDstitation eines 1.2-Dibydrotetrazin8 als 
Pseudodiazoacetamid beschriebene Korper gestatten: 

COOH . C<nhZnh^^ • ^^^" 

Pseudodiazoessigs&are 

^»V COOH. COOH, JSh*J5h*, COOH. COOH 
Oxalsaare Hjdrazin Oxals&ure. 

Bei der Hydrolyse des Pseudodiazoacetamids faaden wir aber, 
daas dasselbe sich schiiesslicb in Stickstoff, Hydrazin und Olyoxyl- 
baareamid aafldst: 

NHa. CO.C<JJj^^JJ>^CO .NHa 

Pseudodiazoacetamid 

-> NHa.CO.CH-^^^^^^^^CH.CO.NHa 

Azin des Giyozylsaureamids 

^"'V NH2.C0.CH0, NH8.NH2, CH0.C0.NH2 

Glyoxylsftureamid Hydrazin Glyoxylsaureamid. 

Dieser Zerfall erkl&rt sich zweifellos ungezwungener, wenn man 
dem Pseudodiazoacetamid die ubliche Formel eines Bisdiazomethan- 
derivats giebt: 

NH, . CO . CH<JJ^g>CH . CO . NHg 

Pseudodiazoacetamid 

>. NHj . CO . CH<^^;r^^CH . CO . NHj 

Azin des Glyoxyis&ureamids. 
Nacb dieser Anscbaaung wird ausserdem die Analogic noch ver- 
starkt zwiscben dieser Reaction und der von uns bescbriebenen Hy- 
drolyse des Ozydationsproductes des Pseado-, wie des Bisdiazoacet- 
araids, namlich des 1. 2.4.5- Tetrazin- 3.6 dicarbonsanreamids , welcb* 
letzterem zweifellos nar die angegebene Constitution zakommen 
kann: 

NH2 . CO . C<JJ^ JJ>C . CO . NH2 
1 . 2.4.5-Tetrazin*3.6- dicarbons&areamid 

"^>. NH2.C0.CH-^^~^'^C(0H).C00H, 

^^^^ NHs.CO.CH^^^^^^CO.CO.NHj 



Oxaminsaurehydrazon des Glyozylsaareamids 

> NH9.CO.CHO, ^^V^^^CO.CO.NI 

Glyoxyls&oreamid Oxaminsaarehydrazid. 
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Wie man sieht, trltt in beiden Fallen eine im Molekal bereits 

Yorhandene, echte Azograppe als Stickstoff aas. Letzteres ist das tj- 

N 
pische Verhalten des Diazoessigesters , -^GH.COaCfHs, selbst. la 

N 

der That wird Pseudodiazoacetamid schon durch Wasser anter Stick- 

stoffentwickelang zersetzt und verpafft beim Brhitzen for sich bereits 

bei sehr niedrigen Temperaturen. BiBdiazoessigg&are lasst sich aus 

kochendem Wasser unverandert umkrystallisiren and geht bei vor- 

sichtigem Erhitzen anter Abspaltung Ton Kohlensanre in den bisher 

als 1.4-Dihydrotetrazin beschriebenen, sehr bestSndigen Ring uber. 

L&sst man rothe Stickoxydgase auf Pseadodiazoacetamid fliessen, so 

verpafft und verbrennt es, Bisdiazoessigsaure aber wird dadarch nar 

znr tiefrothen Tetrazindicarbonsaure oxydirt. 

Wir haben weiter gefanden, dass Pseadodiazoacetamid darch 

Einwirknng yon Alkali leicht in Bisdiazoacetamid tibergefiihrt werden 

kann. Wenn nach Hantzsch and Lehmann^) Diazoessigester, 

N 

••^GH.COOCsHs, dnrch Alkalien unter geeigneten Bedingangen 

N 
in Isodiazoessigester, • ^C. GOO Cs H5, amgewandelt werden kann, 
HN 

so w&re in der bimoieknlaren Reihe der Uebergang des Pseudodiazo- 

acetamids in Bisdiazoacetamid, die entsprechende Isoverbindang, dieser 

Reaction ganz analog: 

NH2.CO.CH<J^J5>CH.CO.NH8 

Pseadodiazoacetamid 

I 



Y Y 

NH».GO.C<5}j^i;j^H>C.CO.NH8 oder NH8.CO.C<JJ~^JJ>C-CO.NH3 

Bisdiazoacetamid. 

In Uebereinstimmang damit haben Hantzsch and Lehmann^) 
beobachtet, dass ihr Isodiazoessigester mit Alkalien anter Verseifang 
and gleichzeitiger Polymerisation Bisdiazoessigsaure, also Dihydro- 
tetrazindicarbonsaure, liefert. 

Pseadodiazoacetamid entsteht aas Diazoessigester and Ammoniak 
bekanntlich in Gestalt eines Ammoniumsalzes, ans dessen wfissriger 
Losang darcb Essigs&are das Pseudodiazoacetamid selbst gef&Ut wird. 
Es besitzt also saare Eigenschaften, die nach der ihm gegebenen Gon- 
stitation dnrch den Imidwasserstoff einer Hydrazigrappe .NH.NH. 



>) Diese Berichte 34, 2508 [1901]. 3) Ebenda, 2510. 
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hervorgerafeD werden. Dies ist eigentlich wenig selbstverstaDdlich . 
denn diese Hydrazigruppe befindet Bicb nicht zwischen Carbonylen. 
Bisdiazoacetamid dagegeD kSnnte nacb der ublicben Formel sehr wobi 
saare Eigenschaften besitzen, denn seine beiden Metbinwasserstoffatome 
werden darch Garboxyle unmittelbar beeinflasst. Ausserdem reagirt 
ja das MethinwasserstoifatoDQ des Diazoessigesters in der That einem 
Metall, wie Quecksilber gegenuber, siauer. Danach wurde man dem 
Pseadodiazoacetamidammonium statt der Formel 

N N 

NH2.C0.C< >C.C0.NH2 

NH — NH.NHs 
die folgende 

NH,.CO.CH<Jj=JJ>CH(NH8).CO.NH8 

zuertheilen miissen. 

Im Einklang mit dieser Auffassung besitzen die von Pinner 
dargestellten alkylirten 1.2-Dihydrotetrazine von der Formel 

keine sanren, sondern scbwacb basiscbe Eigenschaften 0* 

Man darf ferner wobl annehmen, dass eine Bisdiazoessigsaure 
von der Constitution eines Hydrazokorpers sicb leichter zum Tetrazin 
oxydirt, als eine eigentliche Bisazomethancaib^ngaure. In der That 
haben wir oft beobacbtet, dass die Sanre sowohl wie ihre Alkali- 
salze sich bereits an der Luft oberflachlich tiefrotb farben. 

Wenn nach der Annabme von Bfilow die aus Bisdiazoessigsaare 
entstehende Sanre nicht 1.4Dihydrotetrazindicarbonsanre, sondern 
Amidotriazoldicarbonsaure ist, so konnte endlich ancb die Bisdiazo- 
essigsfinre selbst diese 1.4-DihydrotetrazindicarbonsSare, 

COOH . C<J}g^5>C . COOH, 

sein. Die vorubergehende Entstehang dieser Letzteren muss man ja 
thatsslchlich, wie wir oben ansgefahit haben, bei der Hydrolyse der 
Bisdiazoessigsfiure annehmen, wenn man sich nicht etwa vorstellen 
will, dass dabei intermediar 1.2-Dihydrotetrazindicarbonsfiure} 

COOH . C<^,^i;^{5^C . COOH, 

entsteht, welche ja eben so leicht bei der Hydrolyse Oxalsaare und 
Hydrazin liefern kann. 

Es scheint ans nocb niebt zweckmassig, definitiv zu entscheiden, 
ob wir der Pseudodiazoessigsliare oder der Bisdiazoessigsaare die 



») Ann. d. Chem. 297, 236 [1897J 
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Constitation eines Hydrazokorpers fuertheilen wolIeD. Weitere aus- 
fShrliche Untersachangen sind noch erforderlich , um festzustellen, ob 
ein bimolekulares Deri vat des Diazoessigesters von der Constitution eioer 
1.4'Dihydrotetrazindicarbon8aare uberhaapt existirt, vor alien Dingen 
aber aach, ob die aas der Bisdiazoessigsaare dnrch Erhitzen anter 
Abspaltang von Kohlensfiare entstebende Snbstanz, das alte Tri- 
metbiDtriazimid, nicht etwa doch 1.4-Dibydrotetrazin and nicht Amido- 
triazol ist. Endlicb eiscbeint ans auch nicbt unmoglicb, dass die 
scbon fruher von Cnrtias nnd Lang^), sowie Hantzscb and Silber- 
rad^) ans Tris-Bisdiazometbantetracarbons&nre darch Erhitzen darge- 

stellte, als Bisdiazometban, CH2<^i^ »j^CH2, angesprochene, farblose 

Sabstanz, die nacb der Beobachtung von Hantzscb and Lebmann') 
aucb aas Diazomethan im Sonnenlicbt erzengt wird, das echte 1.4- 

Dibjdrotetrazin, CH<^~^^>CH, sein kSnnte. 

Scbliesslich glaaben wir in Bezug aaf das von Curtias and 
Thompson^) jungst als Isodiazoessigsaare-Abkommling bescbriebene 
Product ans Diazoacetjl-gljcinester and Ammoniak auf Grand obiger 
Betracbtang uber die Constitation der Bisdiazoessigsliare Folgendes be- 
merken zn mussen. Entspricbt Bisdiazoessigsfinre wirklich der 
Formel einer 1.2- oder 1.4-iV-Dibydrotetrazindicarbonsaure — nnr 
diese beiden Eorper gestatten ja, wie wir geseben haben, un mitt el- 
bar den bekannten Zerfall in Hydrazin and Oxalsfiure — , so stellt 

N 
Isodiazoessigsaare, - ^C.COOH, die monomoleknlare Form der Bis- 

diazoessigsaure, 

COOH . C<55 jjZ^H>C . COOH 

Oder COOH. C<{J^^^>C. COOH, 

dar. 

Von ersterer mnsste man daber erwarten, dass sie bei der 
Hydrolyse ebenfalls Hydrazin and Oxalsaure liefem wurde. 

Hantzscb and Lebmann^) haben in der Tbat festgestellt, dass 

der von ihnen entdeckte Isodiazoessigsaareester, „ * ^^C. COOCsHs, 

1) Journ. fur prakt. Chem. [2] 88, 534 [1888]. 

«) Diese Berichte 33, 79 [1900]. ^) Diese Berichte 34, 2522 [1901]. 

•») Diese Berichte 39, 3398 [1906]. 

&) Diese Berichte 34, 2515 [1901]. 
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mit verdunntea Sauren Hydrazin abspaltet. Das von Cartias uDd 

Thompson unter der Formel „• >CCO.NHCH2CONH8 beschrie- 

HN 

bene Isodiazoacetyl - glycinamid giebt dagegen bei der Hydrolyse 

kein Hydrazio, sondern nur Stickstoff, and zwar zerfallt es dabei 

glatt in dieselben Componenten — Stickstoif, Glykols&ure, Glykocoll 

nnd Ammoniak — , welcbe auch das physikalisch so g&nzlich verschiedene 

N 
Diazoacetyl-glycinamid, ••>CHC0.NHCH2C0NHa, bei der Hydro- 
lyse liefert. Cur tins and Thompson haben daher auch schon be- 
tont, dass der beobachteten Stickstoffentwickelung eine Ruckbildung 
des Diazomethanriogs aus dem Isodiazomethanring vorhergehen masse. 
Eine derartige Ruckbildang erfolgt aber nicht bei der Hydrolyse der 
als DihydrotetrazindicarbonsHure aafgefassten Bisdiazoessigsaare, denn 
diese giebt ihren Stickstoff nar als Hydrazin ans. 

Wir mochten darum schon hier daraaf hinweisen, dass das nach 
Cortius and Thompson ans Diazoacetyl-glycinester and Ammoniak 
Oder Alkali entstehende Product in seiner Constitution doch nicht 
einer Isodiazoverbindang zu entsprechen braucht. Denn die beobach- 
tete Hydrolyse. dieses Eorpers warde sich ebenfalls voUst&ndig er- 
klfiren, wenn man bei seiner Bildung eine einseitige Ablosang der 
Diazogruppe und Wiedervereinigung derselben mit dem Stickstoff- 
atom des Glykocollmolekuls 2u einem funfgliedrigen Ringsystem 
annimmt : 

N==N N—N 

\^ NHCHaCONH, > \ >NCH2CONH2 

CH— CO-^ CH=C(OH) 

Diazoaoetyl glyciDamid 1 -Acetamid-5-Oxy- 1 .2.3-Triazol 

1-Aoetamid- 1.2.3-Triazoloii. 

Es entstande danach eine Verbindang, die man als das Amid 
eiuer Triazolonessigsaure bezeichnen musste. Letztere konnte in der 
That bei der Hydrolyse in Stickstoflf, Glykolsaare und Glykocoll zer- 
fallen: 



^) Auch Hr. Prof. Hantzsch vermuthet, wie er dem Einen von una 
(Cartius) mitzutheilen die Gute hatte, dass bei der Bildang dieses Korpers 
die an den zwei Stickstoffatomen befindliche l&ngere Eette in Mitleidensohaft 
gezogen sein kdnnte. 
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^g^_CO>NCH,.COOH ^o_^ CH,(OH).CO/NHOH,COOH 

Triazolon-essigs&ure Oxyacetyl-glycin 

»o N2 NHtCHjCOOH 

—-> CH, (OH) . COOH GlykocoU. 

Glykolsfiure 

Bei dieser Annahme wurde die Azograppe aus obiger Verbin- 
daog in derselben Weise als Stickstoff eliminirt, wie wir dies bei der 
Hydroljse des Pseudodiazoacetamids and der Tetrazindicarbons&are 
nachgewiesen haben. Eine genaaere Untersuchuog der merkwurdigen, 
von Curtius und Thompson^) aas ihrem Isodiazoacetylgiycinamid 
enthaltenen Nitroso- bezw. Isonitroso-Verbindang durfte endgultigen 
Anfschlass uber die Constitntion des Einwirkungsprodactes von Alkali 
auf Diazoacetyl-glycinester geben. 



») Diew Berichte 39, 1388 [1906]. 
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664. Theodor Curtius und James Thompson: 
Bildung des 5-Triazolons und von 6-Triazolonderivaten aus 

Diazofetts&uren. 



BERLIN 1906. 



M4. ¥heodor Curtius and James Thompson: 

Bildunir des 6-TriaBolon8 and Ton 6-TriazolonderiTaten aas 

Diaaofetta&aren. 

[Ifittheilang aus dem chemiachen Institut d«r Uniytrsitftt Heidelberg.] 

(Eingegangen am 29. November 1906.) 

Der Bine von uiu ^) hat kurslich daraaf hingewiesen, dass der 
von ana aU iBodiazoacetylamidoeesigsfiure, 

^>C . CO . N H . CHa . COOH, 
HN 

beschriebene K5rper') d-Triazolon-l-essigs&nre, 

N -=---= N 

>N.CH,.COOH, 

sein konDte. Aus den folgenden Zeilen geht hervor, dass dieser so- 
genannten Isodiazoverbindang die Constitution eines TriazolonderiTates 
thatsfichlich znkommt. 

Damit verscbwindet der Widersprnch, welehen unsers 
irrige Aaffassnng dieaes Eorpers als Isodiazoverbindnng 
mit dem Verbaltsn des von Hantzscfa and Lehmann') ent- 
deokten und n&her untersachten Isodiazoessigesters, 

^>C.COOCH„ 

hervorgerufen bat. Der Eine von uns hat gemeinschaftlich mit 
A. Darapsky und £. Muiier^) schon letztbin darauf anfmerksam 
gemacfat, dass eine derartige Isodiazoverbindung bei der Hydroljse 
den Stickstoff nur als Hjdrazin abspalten kann, wie Hantzsch and 
Lehmann in der That gefanden baben, nicbt aber als gasformigen 
Stickstoffy wie wir ^) angenommen batten. 

Umlagerang von Diazoacetamid, -^CH.CO.NHf, 

in 5-Triazolon. 
Wie wir schon bescbrieben haben, lagert sicb Diazoacetylglyein- 
ester nicbt nur anter der Einwirkung von wassrigem Ammoniak, son- 

i) Curtius, diese Berichte 39, 3782 [1906]. «) Ebenda, 3398 ff. 

3) Diese Berichte 34, 2506 [1901]. *) Diese Berichte 39, 3781 [1906]. 

^) Ebenda, 8400. 
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dem aacb von verdaDDtem, waasrigem Alkali in die irrtbdmlieh als 
Isodiacoacetylamidoessigsaore aa^efasste 5*TriaEolon-l-eMig8&ojre am: 

^^^ ^NH.CHs.COOH ► ^ ^>N.CH,.COOH 

CH— CO CHt— CO 

DiazoaoetjUmidoessigsfiiire 5-Triazolon- 1 -aisigsftnre. 

War dieae Anachauaog richtig, trat die einseitig loageloate Aao- 
gmppe wirklicb mit der Imidograppe der Gijcinkette nnter Bildung 
eines fanfgliedrigeD Ringes in Reaction, so mnaate dareh Umlagemng 
von Diazoacetamid 5-Triazolon selbgt, die Stammsabstana der von 
Dimroth *) entdeckten, l-phenylirten Triaxolone oder Oxytriasole 
entateben: 

CH-CO CHs— CO^ CH= C (OHy 

Diazoacetamid 5-Triazolon 5- Ox j- 1 .2.3-triazol. 

Dies ist in der Tbat der Fall. Der Einfacbbeit balber geben 
wir im Polgenden dem Korper die eratere Formel. 

Digerirt man gewobnliches Diazoacetamid mit 2 Mot. zwei&ch 
normaler Ejililauge, so entweicbt weder Stiekstoff, nocb weamtlieh 
Ammoniak. Aaf Zusatz von Diazotolaolsulfatldsang za der kalten 
alkaliscben Flassigkeit erhalt man eine tief orangegelb gefarbte Loanng, 
ana der darcb Easiga&ure die Azotolaolverbindang dea Triaaolona ala 
flockiger, feurig gelber Niederscblag fast in berecbneter Menge ana- 
fallt. Diege Reaction entspricbt vollstandig der von Dimrotb') 
entdeckten Kuppelang dea l-Pbenjl-5-oxj-1.2.3-triazol8 (l-Pbenyl-5- 
triazolons) mit Diazobenzolaalz. 

N==N 
4- Azotoluol-5-triazolon, • ^NH. 

CH8.C6H4.N:N.CH-CO 

Krystalliairt aus heiasem Alkobol in gelben Nidelcben, die beim 
Zerreiben sebr stark elektriscb werden und bei 163^ verpoflfon. Mit 
Alkalien entatebt eine tief gelbe Farbloaung, ana der die Yerbindnng 
aucb mit Mineralaanren anveraudert wieder auagefallt wird. 

0.2233 g Sbst.: 0.4337 g CO,, 0.093 g HjO. — 0.1108 g Sbat.: 32.8 can 
N (170, 766 mm). — 0.1454 g Sbst.: 43.4 com N (19.5«, 770 mm). 
C9H9ON5. Bar. C 53.13, H 4.46, N 34.54. 

Gef. » 52.97, * 4.66, » 34.65, 34.70. 

Erwarmt man die wasarige Losang von Diazoacetamid mit Baryt, 
so tritt die Umlagernng in Triazolon ebenfalla leicht ein. Der ober- 

1) Diese Berichte 35, 4041 [1902]; Ann. d. Cham. 335, 1 [1904]; dime 
Berichte 39, 3912 [1906]. 

>) Ajdh. d. Cham. 335, 86 [1904]. 
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8ch8«sig6 Baryt wnrde mit Kohlensftare entfernt. Beim Eindampfen 
im Vacunm hinterblieb das in bfiflchelfSrmigen Nadeln krystallisirende 
Barjumsals des TriaioloDS. Dasselbe warde mit Wasser aufgenom- 
meD und durch Schwefelsfiure von Baryum vollig befreit. Beim EiD- 
duDsten im Vacuum blieb das Triazolon als farblose, krystallinische 
SnbitftDs zurack. 

N - -N 
5»Triazoloii, • ]>NH, krystallisirt aus verdiinntem Al- 

CH> — CO 

kohol in farblosen Rosetten, die gegen 135^ uDter OasentwickeluDg 

schmelsen. 

0.0674 g Sbst.: 29.1 com N (19^, 761 mm). 

CH3ON3. B«r. N 49.47. Gef. N 49.7. 

5-Triazoloii ist in Waaser leicht, in Alkohol weniger loslicb. 
Es reagirt aaf Lackmas lebbaft saaer. Mit Silbernitrat entsteht ein 
bestandigesy schwer loslicbes, farbloses Salz. Dorcb Eochen mit 
mSsiig coDce itrirter Schwefelsaure wird allmShlicb Stickstoff ent- 
wiekelt; beim Uebersfittigen der schwefelsaaren Losang mit Alkali 
entweicht dann Ammoniak. FSgt man za der wassrigen Ldsong des 
Triazolons Natriumnitrit nnd Essigsfiure, so f&rbt sicb die Flfissigkeit 
tief violettroth, eine Reaction, welche wir scbon fraher bei der 5-Tri- 
azolonessigsfiare beobacbtet batten ^). Die in dieser blaoen Losung 
jedenfalls enthaltene Isonitrosoverbindung wurde noch nicbt isolirt; 
Silbernitrat fallt daraus ein unloslicbes, dankelgelbes Salz. 

Auf Zusatz von Diazotoluolsalfat za der alkalisch gemacbten 
wassrigen Losnng des aas dem Baryamsalz isolirten Triazolons ent- 
stand wieder der gelbe Farbstoff von den oben angegebenen Eigen- 
schaften. 

5-Triazolon besitzt dieselbe Bestandigkeit gegen Alkalien, welcbe 
wir scbon fruber bei der Triazolones^igsaore gefdnden batten ^). 
Bei dem Abkocben mit starkster Natronlaoge entwickelte sicb kein 
Ammoniak; der Rnckstand zeigte die blauviolette Nitrosoreaction and 
gab den gelben Azofarbstoff. 

N- - N 
5-Triazolon-l-essigsaure, • >N.CH8.C00H. 

^ CH,-CO^ 

Die Bildung and Eigenschaften dieses Korpers sind von uns als 
diejenigen der Isodiazoacetylamidoessigsanre scbon aasfahrlicb be- 
scbrieben worden 0- ^^^ Hydrolyse in Stickstoff, Glykolsanre bezw. 

^) Diese Berichte 39, 1888 [1906]. ^) Diese Berichte 39, 3408 [1906]. 
*) Diese Berichte 39, 3398 [1906]. 
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Ghloressigsaure and GljkocoU entspricht gans dem von Dim roth ^) 
beobachteten Zerfall der PheoyltriazoloDcarbonsaQre ia Koblendiosiyd, 
Stickstoff and Glykols&ureanilid bezw. ChloreBsigsfiureaniiid. 

Ueber die scbon frober durch Einwirkong von salpetriger S&ore 
auf TriazolonesBigBaure be ^ w. deren Amid erhaltenen Prodncte werden 
wir noch beaonders berichten. 

Durch Kappelung mit Diazotoluolsulfat in der beim Triazolon 
aelbat beBchriebenen Weise entateben leicht in voraoglieher Ausbeate 
ziegelrothe FarbstoiFe. Danach ist auch fur diese Diazoglycinderivate 
die Constitution aU Triazolonabkommlinge feBtgestellt. 

4-Azotoluol-5-triazoloD-l-eB8ig8fiare, 
^ ^>N.CH8.C00H. 

Krystallisirt aus Alkobol in leichten, orangerotben Nadeln, welche 
bei 15()^ unter sturraischer Zersetzung schmelzen. Sie Idsen sicb in 
Alkalien mit tief orangegelber Farbe and werden durch Sfinren wieder 
auBgefftUt. 

0.1294 g Sbst: 30 ocm N &(fi, 753 mm). 

CuHiiOsNs. Ber. N 26.87. Gef. N 26.27. 

4- A zotoluol- 5- triazolon- 1- ace t amid, 

CH..CH..N,N.Src><"'-'»""- 

Gelbrothe Nadeln aus Alkohol. Schmilzt bei 166® unter lebhafter 
Zersetznng. Loslich in Alkali mit tief gelber Farbe. 

0.2710 g Sbst.: 0.504 g CO,, 0.1152 g H9O. - 0.1693 g Sbst.: 48.5 ccw 
N (I90 751 mm). 

CiiHiaOaNe. Ber. C 50.70, H 4.64, N 32.36. 
Gef. » 50.72, » 4.75, » 32.53. 

Beim Umkrystallisiren aus wenig Bisessig scheidet sich aas der 
noch rothen Losuog eiiie farblose Verbindung von der gleichen Zu- 
sammensetzung in feinen Nadeln aus. 

0.2423 g Sbst.: 0.4488 g CO,, 0.1039 g HjO. - 0.1588g Sbst.: 44.4 ccm 
N (19®, 761 mm). 

CiiHuOfNe. Ber. C 50.70, H 4.64, N 32.36. 
Gef. * 50.52, » 4.79, » 32.19. 
Diese Substanz ist in Alkali unloslich und schmilzt bei 231® 
mnter Zersetzung. Sie warde noch nicht naher un^ersucht. 

I) Diese Beiichte 35, 4045 [1902]; Ann. d. Cbem. 035, 90 [1904]; disM 
Beriehte 39, 3913 [1906]. 
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Hrn. PriTatdooADt Dr. Darapsky find wir fBr die freandliche 
UnterstutcaDg bei obigen Versuchen zii grossem Danke verpflichtet. 

Wir mochten una die weitere Verfolgnng der beechrtebenen 
AeactioD, dnrch welche 5-Triaeolone aus DiazofettsfiureD gebildat 
werden, Torbehalten. 
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5. Th. Ouptius, August Darapsky und Ernst Mtiller: 
tJher das 1.2.4.5-Tetrazin. 



BERLIN 1907. 



5. Th. Gurtius, Aufi^ust Barapsky und Brnst Mtkller: 
"Ober das L2,4.5-Tetra2in. 

[Mitteilung aus deiu chemischen InKtitut tier Universitat Heidelberg.] 

(Eiiigeg. am 13. Dozember 19(>6: mitget. in d. Sitzung v. Hrn. F. Ullnianu.) 

Wir habeu kiirzlicJi ') gt*zeigt. da(3 sowohl Pseudodiazoacetamid, 
wie Bi.sdiazoacetamid hezw. Bisdiazoessigsaure durch Einwirkung von 
salpetriger Saure in l.'2.4.r)-Tetrazin-H.()-dicarh<)]isaiireamid bezw, 
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure, 

libergeheji, eiiie 8aure, wt*lclie Cnrtius-), wie Hantzsch und Leh- 
niann'^) friiher aLs Bisazoxyessigsiinre beschrieben batten. 

Wir baben nun audi nacbgewiesen, (UtB dii^ cjogenannte Bi^azoxy- 
metban von Hantzscli und Lebmaun^), web^bes aus obiger 8aure 
durcb Erbitzen unter Abspaltung von Koblensiiure mih biblet, dem- 
entsprecbend ^«« sauerstoiffreie 1.2.4.5-Tetrazin, 

ist, die 8tamm8ub»tanz aller bimolekularen bexacycliscben Umwand- 
lungsprodnkte des Diazoessigesters. 

Uar.stellung des l.*2.4.r)-Tetrazin.s. 
.') g vollkominen trockene reine Tetrazindiearbonsiiure werden init 
20 g 8eesand fein verrieben und in Portionen von ]e 2.5 g in trockene 
Keagensglaser verteiU. Die Misebnng in jedein R^agensglas wird noc.h 
ca. 1 cm bocb niit reineni Seesand uberscbicbtet. I >ie Glaser werden mit 
eiiieni Wattebauscb verscblossen, zur KiiJiluug in der oberen Halite 
mit uasseni Filtrierpapier umwickelt und ini Olbad erwarmt. (4egen 
\(W entstebt iiber dei* Sandscbicbt ein purpurfarbener Dauipf, der 
.sicb an den gekiiblten Teilen der Reagensrobren zu zarten roten 
KristaJlen verdiclitet. Die Wandungeii der Glaser bescblagen sicb 
dabei. entgegen den fruberen Angaben*^) nicbt mit Wasser. Nacb 
dem Erkalten wird die Substanz mittelst einer Federiabne aus den 
Reagensglasern vorsicbtig entfernt und in ein gutscbliefiemles (yefali 
gebracbt. . Erbalten ca. 0.85 g. i>as so gewonnene robe Tetra- 



') Diese^Berichte 39,-3417 [1906J. 

-) Joum. i. prakt. Chem. [2] 38, 557 [1888J. 

^) Diese Berichte 33, 3672 [19(K)]. *) Biese Boricbtf 33, 3676 [19(J<>]. 

5) Diese Berichte 39, 3418 [1906]. 

«) Diese Berichte 3?l, 3677.[1900]. 



85 



zin wird sofort mit 2 g fein gepiilvertem Barvumoxyd vermisrht, 
in ein Reagensglas gebracht und im Olbad auf ICK)^ erwarmt. Die 
Tetrazindampfe kondensieren sich nun am oberen, mit feuchtem Fil- 
trierpapier gektOilten Ende des Rohres zu dunkelroten, langen, blitzenden 
Prismen, welcbe so fest senkrecbt ziir Langsricbtung an der Wandung 
aufsitzen, daJJ sie nur noch mit dem Spatel abgeboben werden kr»nneii. 
Erhalten 0.4 g aus 0.8 g Rohprodukt. 

0.0912 g Sbst.: 0.0983 g CO2, 0.0221 g HaO. — 0.0832 g Sbst.: 49.0 com 
N (18S 762.5 mm). 

CHjN*. Ber. C 29.26, H 2.44, N 68.30. 
Gef. » 29.39, » 2.71, » 68.26. 

Das Molekulargewicht wurde diircb Gefrierpunktserniedrigimg 
einer BenzoUosung ermittelt und entsprechend der Formel C2H2N4 
gefunden. 

0.1806 g Sbst. in 20.12 g Benzol: Depression 0.579<^ (aus 3 Versucheu -. 
C3H2N4. Ber. Mol.-Gew. 82. Gef. Mol.-Gew. 79. 

Tetrazin bildet 1 V2 bis 2 cm lange, glanzende, purpurrote Siiulen, 
welcbe bei 99*^ scharf schmelzen ^). Tetrazin ist im Gegensatz zii den 
friiheren Beobachtungen, wie auch zu erwarten war, in reinem Zu- 
stand vollkommen baltbar. Seine Dampfe geben ein ausgezeicbnetes 
Absorptionsspektnim : Neben vielen feinen Linien treteu 5 Bander in 
gleichen Abstanden von einander besonders deutli(*h nui und zwar 
1 Band im Gelbgriin, 2 Bander im Griin, 1 Band von Griin nach 
Blau und 1 Band im Violett. Tetrazin ist in kaltem Wasser, Alkobol, 
ebenso in alien indifferente nMitteln mit herrlicb roter Farbe loslic^Ji. 
Die Losungen konnen langere Zeit gekocht werden, ohne daft Ver- 
anderung eintritt. Ein Teil der Substanz verfliichtigt sich dabei mit 
den Dampfen des Losungsmittels. Lackmus wird von Tetrazin nicht 
charakteristisch verandert. Die Losungen zeigen bei gentigender 
Verdunnimg ein iihnliches Absorptionsspektrum wie der Dampf: Ganz 
konzentrierte Losungen lassen nur rotes Licbt durch, bei geringerer 
Konzentration wird der violette Teil des Spektrums sichtbar, (iri'in 
wird noch vollkommen absorbiert; erst bei groBer Verdiinnung er- 
scheint der grtine Teil des Spektrums, unterbrochen von den schwa rzen 
Bandern in regelmafiigen Abstanden. 

Tetrazin lost sich in kalter konzentrierter Salzsaure zunachst mit 
tiefroter Farbe. Nach einiger Zeit beginnt Stick stoffentwick lung und 
langsame Entfarbung. In der verdiinnten Losung laBt sich Hydrazin- 
salz nachweisen. Mit ganz konzentrierter »Schwefels;aure verpufft die 
Verbindung. 

') Fur die als Bisazoxyniotlian bescln-iebene Substanz geben HanlzhcU 
und Lphiiiami don Schnip. T.')^ nn (lio<o l^orirhte 33. 3678 [19(X)]). 
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Fiigt man zn einer -wfissrigen oder essigsanreti Lr>s\ing von Tetrazin 
Silbernitrat, so scheidet sicli na<'li wenigen Seknnden ein diinkler 
Niederschlag ab, der unter deni Mikroskop aiis feineii Nadeln 
V>esteht, welche das Licht mit dunkelgrtiuer Farbe dnrcbfallen lassen. 
Ob hier ein Silbersalz oder ein Additionsprodnkt von Silbernitrat an 
Tetrazin vorliegt, wnrde nooh nidit festgestellt. Narh frliheren An- 
gaben wird Silbernitrat von sog. Bisuzoxymethan nach kurzer Zeit 
reduziert. Aus Tetrazindiearbonsiiiire entsteht (birch Reduktion, wie 
schon Hantzsch und Lehniann'-) fiir die Bisazoxyessigsaiire fanden, 
Bisdiazoessigsaure , welch letztere bekanntlich sich leicht wieder zu 
Tetrazindicarbonsaure oxydieren laBt. 

Leitet man in eine Losnng von 1. '2.4.5 -Tetrazin in W;is«er oder 
Benzol unter Ktihlnng Schwefelwasserstoff, so \vird die tiefrote Fltisjsig- 
keit unter Abscheidung von »*»chwe][el nach kurzer Zeit entfarbt. Auf 
Zusatz von Natriumnitrit und verdiinnter Kssigsiiure ode. Von Queck- 
silberoxyd zu der vr»llig ent1[ar]>ten L<)sung wird die nreipriinglirhe 
Rotfarbung soi'ort wieder hergestellt. Die Reduktion des Tetrazins 
selbst veHauItt also ebenfalls so. dali sich ein I Hhydroderivat bildet. 
das leicht wieder zuni Tetrazin oxydiert werden kaun. Nach Hantzsch 
und Lehmann*^) entsteht aii> Bisazoxymethan das sogenannte Bis- 
diazomethan vom Schni}). 14H". l)as von luis gewonnene Reduktions- 
produkt haben wir zwar noch niclit als solches isoliert, dasselbe ist 
indessen weder Bisdiazoniethan. Srhnip. 14>>", noch das sogenannte 
Dihydrotetrazin. Schnip. 7S" (Amidotriazol), da diese beiden Ki>rper in 
wafiriger Liisung mit salpetriger Siiure oder Quecksilberoxyd, wovon 
wir uns nochnials iiberzeugt habe?), keine Rotfarbung geben. Die bei 
der Reduktion des Tetrazins entstehende und wieder zu Tetrazin oxy- 
<lierbare Substanz stellt vieJuiehr sehr wahrsclieinlicli chisjenige bisher 
noch nicht erhaltene Bisdiazoniethan flar, (lessen IHcarbonsjiure die 
))ekannte Bisdiazoessigsaure ist. 

I>ie 1 .2.4.5-Tetrazindicarbonsaure, wie (hi.> l.*2.4.r)-Tetrazin selbst 
gehen also aus zwei v()llig von einander verschiedenen Diliydrotetra- 
zindicarbonsauren, der Pseu(h)- und der F5is(bazoessigsaure, hervor. 
Yon am Kohlenstoff carboxylierten Dihydrotetrazindicarbonsauren sind 
aber vier strukturisomere theoretisch moglich: 

ICOOC. ^'<NH— NH^^' .COOH HO()(\(<^~^^J>C.0()()H 

1. II. 

HO()C.liC<^^^>Cll.(:()Oll IKMXM <^r~^^>CH.C'()OIl 

111. IV. 

'■ Hantzsch und L i'hnui n Ji , diese Bericlite :-lB, 867S [190()1. 
- IHcsf' B.-richto 3'. 8674 fnHK)]. ^) Ebenda, S. 3679. 
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Mit diesen vier mofj:lirhen DihYdrotetrazirKlicarboTisJinren ist noch 
(lit* 1 -/V-Ainidotriazoldicarbonsaure 

N— N 

Hooc.ci c.coon 

.'itnikturisoiuer, ids welclie BtilowO (li^ ^on HaDtzscli^) imd Silber- 
jjid'O be.schriebeue .V-1.4-Dihydr()tetrazindicarbon8aure (Forniel II) 
auffaBt*). Eine solche Amidotriazoldicarbout?aure kami aber fiir die 
Bildung der Tetrazindicarbonsaure nicht in Betracht kommen. 

Unter den obigen vier isomeren Dihydrotetrazindicarbonsauren 
haben wir seither in nnseren Mitteilungen ^), in denen wir die Kon- 
stitution der Pseudo- und Bisdiazoessigsaure aufzuklaren versuchten, 
eine Diliydrodicarbonsanre (Forniel IV), in vvelcher die beiden Wasser- 
stot'fatonie am Stickstoff nnd Kohlenstoff benachbart sind, noch nicht 
beriicksichtigt. Welche KoTistitiitiou unter diesen vier moglichen der 
Pseudodiazoessigsaure bezw. Bisdiazoessigsaure tatsJiohUch zukonimt, 
kiinnen wir auch heute noch nicht mit voller Sicherheit feststellen. 
Zieht man nur die leichte Oxydierbarkeit der beiden Sauren zur 
Tetrazindicarbonsaure in Betracht, so liegt es nahe, denselben die 
K()ni?titutionsformeln I oder IT zuzuerteilen, in denen die beiden 
Wasserstoffatome ini Ringe neben einander steheii. Von diesem (^e- 
sichtsjmnkte aus uT^d unter Berticksichtiguug der friiher beschriebenen 
Hvdrolysen der Bis- und Pseudodiazoessigsjiure kounte dann fiir die 
erstere nur die Formel I 

fiir (lie letztere nur die Forniel IV 

in Betracht konnnen. 

') Diese Berichte 39, 2618 [1906]. -) Die^c Bericbte 33, 75 [1900J. 

•0 Journ. Chem. Soc. 81, 605 [1902]. 

*) In der neuesten Abhandlung von Carl Biilow: »Zur Kenntnis des 
sogonannten Dihydrotetraziiis« in Heft No. 16 [1906] dieser Berichte S. 4106 
findet sich in bezug auf die Dicarbonsaure ini wesentlichen nur das, was 
wir selbst schon in unserem Nachtrag zu unseren Untersuchungen uber das 
Pseudodiazoacetamid in Heft No. 14 [1906] S. 3776 dargelegt haben. Jeder inte 
ressierte Leser kann sich hiervon leicht uberzeugen, ebenso aber auch davon, 
dafi der Ton, in welchem Hr. Biilow in dieser Abhandlung zu kritisieren 
>)eliebt, zu einer nochmaHgen sachlichen Auseinandersetzung nicht einladet. 

^) Dieso Bej-ichte 39, 3410, 3776 [1906]. 
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Wir behalteu uus vor, auf Grmid im Gauge befindlicber expe- 
rimenteller Untersuchungen denmachst diese Konstitutionsfragen klar- 
zustellen. 
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114. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Mtiller: 

t)l)er die sogenannte Tris - Bisdiazomethan-tetracarbonsSlui^ 

und das zugehdrige Bisdiazomethan. 



BERLIN 1907. 



8ie 

Curtius imd Lang beschriebene Dicarbonsaure die kompKzierte 
Formel einer Tris-Bisdiazomethantetracarbonsaure, 
HOOC.CH CH2 CH.COOH 

HOOC.CH CH2 CH.COOH 

aufgestellt. Mit dieser Auffassung stimnite aiiBer der Analyse der freien 
Saure auch die Zusammensetzung eines sehr komplizierten Silbersalzes 
von der Formel Ci5Hi3N2oOi8Ag8 ubereiu. Letztere liifit sich namHch 
verdoppelt so zerlegen, dafi einerseits 6 ^lolektile bisdiazoessigsaures 
Silber, andererseits die bereits von Curtius und Lang^) beschriebene 
Silbernitratverbindung des carboxyl freien Korpers vom Schmp. 145® 
entstehen ; 

C3oH24N4o036Agic = 6 C2H2N4 (COO Ag)2 . (3 C2H4N4, 4AgN03). 
Fiir die nach Curtius und Lang durch Erhitzen der Tris-Bis- 
diazomethantetracarbonsiiure gewonnene Substauz fanden Hantzsch 
und Silberrad^) nach wiederholtem Umkrystallisieren den Schmp. bei 
149®, nach vorsichtigem Sublimieren bei 154^. Die Bestimmung des 
Molekulargewichts ergab die Formel C2H4N4. Die Verbindung erwies 
sich so mit als isomer mit dem Trimethintriaziniid, fiir das Hantzsch 
und Silberrad ebenfalls die bimolekulare Foriu festgestellt batten. 
Letzterem gaben sie die Formel eines i\^-])ihydrotetrjizins, erstere 
wurden von ihnen als Bisdiazomethan oder 6'-Dihydrotetrazin be- 
zeichnet : 

CH^j^jj_j^>CH ^H3<^^^>CH2 

iV'-Dihydrotetrazin C-Dihydrotetrazin oder Bisdiazomethan. 

(Trimethintriazi mid) . 

AuBer derTris-Bisdiazomethantetracarbonsaure erhielten Hantzsch 
und Silberrad bei der gleichen Reaktion noch eine neue, mit der 
Bisdiazoessigsaure isomere Dicarbonsaure, welche zwar nicht beim Er- 
hitzen, wohl aber beim Eindampfen mit verdiinnter Salzsaure in iV-Dihy- 
drotetrazin liberging, und der sie da rum die Formel einer A^-Dihydro- 

tetrazin-di carbon saure, C00H.C<jJ~_^>C.C00H, beilegten. 

Als wir in der gleichen Weise wie Hantzsch und Silberrad 
Diazoessigester langere Zeit mit starker Kalilauge au! dem Wasserbad 
digerierten, erhielten wir ebenfalls auBer »Tris-Bisdiazomethan- 
tetracarbonsaure« diese »l)ihydrotetrazin -dicarbonsaure«. 
Nach Hantzsch und Silberrad-) scheidet sich beim vorsichtigen 



1) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 38, 555 [1888]. 

2) Diese Berichte 3B, I, 75 [1900]. 
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Sattigen der waBrigen Losung ihresKalinmsalzes iiiit verdiinnterSchwe- 
felsaure die freie Siiure in langen, seidenglanzenden, farblosen Nadeln 
ab, die bei 287^ schmelzen iind niir sehr schwer vollig frei von anorgani- 
schen Salzen zu erhalten sind. In der Tat erhielten audi wir hierbei 
einen bei 287^ sclinielzenden Korper von den angegebeneu Eigen- 
schaiten, der sich aber bei un.serer Analyse als das saiire Kaliuni- 
salz einer Dicarbonsaure erwies. Diese Beobachtnng hatte fiir uns 
niclits besonders iiberraschendes, da \vir ahnlicli schwer loslichen, sauren 
Salzen anch bei der Bisdiazoessigsiinre und bei der Zersetzimg der 
Tetrazindicarbonsaure mit AVasser begegnet sind. Uber letztere Ver- 
suche ^verden wir in Kiirze aiusfiihrlicli bericliten. Hantzsch und 
Si lb err ad versuchten vergeblich, aiis den Zersetzungsprodukten ihrer 
vermeintlichen Dihydrotetrazindicarbonsa-ure beim Schmelzen Dihydro- 
tetrazin zu isolieren, was sicli nunnielir leicht so erklart, dafi sie an 
Stelle der freien Saure nur deren satires Kaliniusalz in Handen batten. 

Wir fanden vveiter, daB das in der Kalte in Wasser schwer los- 
liche, saure Kaliunisalz beim Erwiirnien damit imter lebhafter Kohlen- 
saureent wick lung rasch in Losung ging. Dabei entstand mehr Kohlen- 
dioxyd, als dem Austritt von einem Garboxyl entspricht. Die al- 
kalisch reagierende Losung gab, zur Trockne eingedampft, ein Ge- 
nienge von kohlensaurem Kaliuni und freieni Dihydrotetrazin. I^s 
gelang uns nicht, durch Zerlegung des Silbersalzes mit Schwefelwasser- 
stoif in der Kalte zur freien Saure zii gelangen; hierbei entstand eben- 
falls nur unter Abspaltung von Kohlendioxyd Dihydrotetrazin. Da- 
gegen erhielten wir durch Zersetzung des neutralen Kalium- 
salzes mit sehr viel verdtinnter Schw^efelsaure die freie, 
bisher nicht bekannte Dicarbonsaure voni Schnip. 77^ 
Uber dieselbe wird gesondert berichtet werden. 

Als wir die »Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsaure« nach 
sorgfaltiger Reinigung von neuem analysierten, erhielten wir Zahlen, 
welche von den von Hantzsch und Silberrad gefundenen, nament- 
lich im Stick st of fgeh alt stark abwichen und sich denjeuigen von 
Curtius und Lang naherten. Die Analysen stimmten am besten 
auf die Formel C3H4O3N4 H- V2H2O. Die Richtigkeit dieser Formel 
wurde bestatigt durch die genaue Bestinimuug der beim Schmelzen der 
Saure entstehenden Produkte; die Zersetzung verlauft hierbei quanti- 
tativ im Sinne der Gleichung: 

G2H3N4.COOH H- '/2H2O -^ V2ILO 4- GO3 H- G2H4N4 
Tris-Bisdiazomethan- Bisdiazomethan. 

tetracarbonsaure. 

Auch das durch Titration der Siinre gefnndene Aquivalentgewicht 
141 (berechnet 137) stimmte mit dieser Auffassung iiberein. Zugleich 
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wird hierdurch die weiter mogliche Annahme aiisgeschlossen, daJB die 
»Tris-Bisdiazomethaiitetra carbon saiire« keine einbasische Saure von 
der Formel C3H4O3N4 4- V2H2O = C2H3N4.COOH -h V2H2O (Aqui- 
valentgewicht 137) ist, sondern etwa das saure Bisdiazoiiietliaii- 
salz einer Dicarbonsaure von der Formel 

C6H8O4N8 -h HoO = C2H2N4 j^QoJJ, C2H4N4 -h IhO 

(Aquivalentgewicht 274) darstellt. 

»Tris-Bisdiazomethantetracarbonsaiire« besitztalso, zu- 
nachst enipirisch betrachtet, die Zusanimensetzung einer 
»Dihydrotetrazin-nionocarbon8aure«. Ba indessen aus ihr beini 
Schmelzen kein »Dihydrotetrazin«, sondern »Bisdiazomethan« entsteht, 
ist dieselbe jedenfalls nicht die der »Dihydrotetrazindicarbonsaure« 
von Hantzsch iind Silberrad entsprechende Monocarbonsaure. Bei 
Durcbsicht der Literatur liber Verbindungen von der Zusammensetzung 
C3H4O2N4 und CiH4N4 Hel uns die grofie Ahnlichkeit auf im Yer- 
halten der »Tris-Bisdiazoniethantetracarbonsaure« imd des sogenannten 
Bisdiazomethans niit der von Thiele nnd Manchot^) beschriebeneu 
6-Amidotriazolcarbonsaure und dem C-Amidotriazol. 

In der Tat er^vies sich bei der nilheren Untersucbung 
»Tris-Bisdiazomethante tracarbon.saure« als identisch niit 
C'-Amido-triazol-nionocarbonsaure und entsprechend »Bis- 
diazomethan« als identisch niit 6'-Amido-triazol. 

6-Amidotriazolcarbonsaure scbmilzt nach Thiele und Manchot 
bei 182^ unter Kohlensiliireabspaltung, bei sehr raschem Erhitzen- 
bei 186^ Far »Tris-Bisdiazomethantetracarbonsaure« haben bereits 
Hantzsch und Silberrad den Schnip. 183^ gefnnden. C-Amido- 
triazol schmilzt bei 159^ Den gieichen Schnielzpunkt fanden Avir bei 
einem aus reinster »Tris-Bisdiazomethantetracarbousaure« erhaltenen 
Praparat von »Bisdiazomethan«. Thiele und Manchot verwandten 
zur Analyse der 6-Amidotriazolcarbonsilure kein aus Wasser umkry- 
stallisiertes, sondern ein wiederholt mit Wasser ausgekochtes Praparat 
und beschreiben die Saure als Avasserfrei; Avir erhielten die »Tris- 
Bisdiazomethantetracarbonsaure« beiin Umkrystallisieren aus Wasser 
stets mit V2 Molektil Krystalhvasser, welches im Vakuum liber 
Schwefelsaure nur sehr langsam, rascher bei 100^ entweicht. Auch 
die von uns nach der Vorschrift von Thiele und Manchot bereitete 
C-Amidotriazolcarbonsaure enthielt, aus Wasser umkrystallisiert, dieses 
halbe Molekiil Krystallwasser. Zur Aveiteren Identifizierung steliten 



1) Ann, d. Chem. 303, 33 [1898]. 
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wir aus u user en, uuniiiehr ills C'-Amido-triazole erkannten Ver- 
bindungen die im experinientellen Teil beschriebenen Abkommlinge 
dar. Durch Abbaii gelangteii wir endiich zum Triazol selbst. 

Thiele uud Mane hot erhielten die Amidotriazolcarbonsaure aus 
Oxalylamidoguanidin beini Erwarinen mit Sodalosung im Sinne der 
Gleichung : 

^^ CO.COOII "N C.COOH 

Oxalylamidoguanidin Amidotriazolcarbonsaure. 

Nach dieiser Synthese besitzt die niit der Tris-Bisdiazomethan- 
tetracarbonsaure ideutisclie Amidotriazolcarbonsaure unzweifelhaft die 
Konstitution einer 6- A niido- triazol- carbon sau re; das Gleiche gilt 
fur das unter Kohlensaureabspaltung daraus entsteliende C-Amido- 
triazol (Bisdiazomethan) : 

NH2.CC •• =. NH2.CC •• H- COq 

C- Amidotriazolcarbonsaure C-Amidotriazol 

(Tris-Bisdi azomethantetracarbonsaurc) (Bisdiazomethan). 

Btilow erteilt auf Griind des Verhaltens des »Dihydrotetrazins« 
gegen Diacetbernsteiusaureester ^) und gegen Acetonylaceton *) dem 
»Dihydrotetrazin« die Formel eines l-i\"- Amido-3.4-triazols und 
betrachtet entsprechend die vermeintliche »I>ihydrotetrazindicarbon- 
saure« von Hantzsch und Silberrad als 1-A^- Amido-3.4-triazol- 
2.5-dicarbonsaure: 

jSH3.N< • ]SH2.N< ^ • 

CHIN X(COOH):N 

l-A^-Amido-3.4- triazol l-A-Amido-3.4-triazol-2.5-dicarbonsaure 
(Dihydrotetrazin) (.Dihydrotetrazindicarbonsaure). 

Da die iV-Amidotriazoldicarbonsaure bei der gleichen Reaktion 
aus Diazoessigester neben der 6-Amidotriazolmonocarbonsaure entsteht, 
so geht also in beiden Fallen der 6-gliedrige Ring der Bisdiazoessig- 
saure in die gegen Alkalien besonders bestandigen ^) 5-gliedrigen Ringe 
beider Amidotriazole iiber. Bei der Bildung der iV-Amidotriazoldi- 



Biese Berichte 39, III 2618 [1906]. 

2) Diese Berichte 39, IV 4106 [1906]. 

3) Ann. d. Chem. 303, 39 [1898]. 
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carbousiiure wircl der 6-gliedrige Ring, wie bereits Billow bemerkt, 
an der Kohlenstoff-Stictstoff-Bindung aufgespalten, die 6-Aniidotriazol- 
monocarbonsaiire dagegen entsteht durch Kohlensaureabspaltiing imd 
iiachfolgende Trennung zweier Ringstickstoffatome im Sinne folgenden 
Schemas : 



cooIh.c<^, ; ,;^>c.cooH 



.XNII- 



-NH" 



Y Bisdiazoessigsaure Y 

N— N N—N 

COOH.C C.COOH NH3.C C.COOH 

^NH2 ^NH 

A^-Amidotriazoldicarbonsaure C-Amidotriazolmonocarbonsaurc 

(Dihydrotetrazindicarbonsaure) (Tris-Bisdiazomethantetra- 

carbonsaure). 

6 -Ainidotriazolcarbon satire entsprache darnach der Formel 

NH..C<^- ? 

NH— C.COOH; 

Thiele und Manchot haben bereits bemerkt, daC ihre tautomere Formel 

N— C.COOH 

iiber den Ort des Imidwasserstoffs nicbts aussagen soil, da die Stellung 
der Doppelbindungen in den Azolringen erst diirch Substitution des 
Iniidwasserstoffs festgelegt wirdO- 

Nach Hantzscb mid Silberrad^^) geht »Bisdiazomethan« beiui 
Stehen mit alkoholisclier Salzsaure in »DLhydrotetrazinchlorhydrat« iiber. 
Danach wurde also 6-Amidotriazol mit Sauren A'-Amidotriazol liefer n. 
Hantzsch und Silberrad haben das hierbei yermeintlich entstehende 
iV-Amidotriazol nur durch den Schmelzpunkt und die Analyse des erhal- 
tenen Chlorhydrats identifiziert. Nun schmilzt aber, wie wir 
fan den, dasbishernoch nicht beschriebene isomere 6'- Amid o- 
triazolchlorhydrat bei genau der gleichen Temperatur 
wie das iV-Amidotriazolchlorhydrat, unterscheidet sich jedocli 
von diesem schar! durch sein Verhalten gegen salpetrige Saure. Er- 



1) Ann. d. Chem. 303, 34, Anm. 2 [1898]. 
3) Diese Berichte 33, I 80 [1900]. 
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steres lafit sich, wie schon Thiele fiir sein C-Amidotriazol fand, di- 
azotieren und mit Aminen zu i^ofarbstoffen kuppeln, letzteres dagegen 
gibt mit salpetriger Saure unniittelbar Triazol. 

Auch bei inehrstundigeui Kocheii von C'-Auiidotriazol mit ver- 
diiimter Salzsaure erbielten ^vi^, wie zu erwarten, nur dessen salzsaures 
Salz. C- Amidotriazol geht also mit Salzsaure nicbt in 
jY-Amidotriazol liber. 

Durcli Reduktion von 1.2.4.5-Tetrazin (Bisazoxymethan) gewannen 
Hantzsch und Lehmann') eiue Verbindung vom Schmp. 148^, die 
sie flir identisch hielten mit »Bisdiazomethan« (6*- Amidotriazol). Die 
Ruckvenvandluiig dieser Substanz tlurch Oxydation in Tetrazin da- 
gegen gelang ihuen niclit. Wir liaben bereits mitgeteilt ^), dafi bei 
der Reduktiou von reinem 1.2.4.5-Tetrazin mit Schwefelwasserstoff 
ein Dihydroderivat entsteht, das ebenso leicht wieder zum Tetrazin 
oxydiert werden kann, wie Bisdiazoessigsaure zu Tetrazindicarbonsaure. 
Wir haben nunmehr dieses Reduktionsprodukt, das der Bisdiazoessig- 
saure entsprechende Dihydrotetrazin, auch in fester Form isoliert. Das- 
selbe bildet hellgelbe, glanzende Prismen vom Schmp. 125 — 126*^, die 
sich im Gegensatz zu den beiden luftbestandigen isomeren Verbin- 
duDgen, iV- und 6- Amidotriazol, scbon an der Luft unter Rotfarbung 
leicht oxydieren. Mit salpetriger Saure entsteht daraus glatt Tetrazin 
ziiriick. In konzentrierter Salzsaure lost sich unser Dihydrotetrazin 
fiir einen Angenblick klar auf, darauf scheiden sich glanzende Oktaeder 
ab von Hydrazinchlorid. Mit Schwefelsaure entsteht rasch Hydrazin- 
sullat neben Ameisensaure. Die Hydrolyse dieses echten sechs- 
gliedrigen Dihydrotetrazins ist also ganz analog dem be- 
kannten Zerfall der zugehorigen Dicarbonsaure, der Bis- 
diazoessigsaure: 

NH.-NH, 

T^f ^".^ • NH,-NH. 

Dihydrotetrazin . . tt j • a • 

•^ Ameisen- Hydrazin Ameisen- 

. saure saure 

^NH— HJN (.QQjj NH2— NHa COOH 

Bisdiazoessigsaure Qxalsaure Hydrazin Oxalsaure. 



») Diese Berichte 33, III, 3679 [1904]. 
3) Diese Berichte 40, I, 86 [1907]. 
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BiilowO betrtichtet die iV-Aniidotriazoldicarbousanre als Zwisclien- 
produkt bei der ITydrolyse der Bisdiazoessigsaure : 

COOH.C<55jj_jj5J>C.COOH +"20^ C00H.C<^^^J~~^JJ>C.COOH 



Bisdiazoessigsaure ^j^, 



NH2— NH2 ^ 
-H20. COOH.C<^"^^Sc.COOH +«n,o 9^^H COOH 

' ^ -^ ^ COOH COOH 

NH2 NH2 

-^-Amidotriazoldicarbonsaure NH2 

Oxalsaure Hydrazin OxaL^aure. 



Nun erhielten Avir aber bei der Zersetzmig von Salzen der 
iV-Amidotriazoldicarbonsaure mit Sauren in der Wjirme stets unter 
Verlust Yon Kohlensaure i\^-Amidotriazol, welch letzteres gegen ver- 
dtinnte Sauren, wie Avir noclinials feststellten, sehr bestandig ist und 
erst bei langereni Erhitzen daniit ini Rolir bei hoherer Temperatur 
Hydrazinsalz liefert. Bisdiazoessigsaure zerfiillt also bei der 
Hydrolyse unniittelbar in Hydrazin und Oxalsaure ohue 
Bildung des von Biilow angenoinnienen Zwischenprodukts. 

Beim Schnielzeu geht Diliydrotetrazin in xV-Aniido- 
triazol liber: 

N— N 
CH<5;jj_jjg>CH -y CHCH. 

N.NH2 
Dihydrotetrazin iV-Amidotriazol 

Hieraus diirfte sich auch die nierkwiirdige Bildung von A^-Amidotriazol 
beim Erhitzen von Bisdiazoessigsaure erklaren. Letztere wird hierbei 
zunachst unter Verlust ihrer beiden Carboxyle Dihydrotetrazin liefern, 
das sich dann weiter in A'-Amidotriazol umlagert. 

In der nachfolgenden Tabelle linden sich die beschriebenen Um- 
wandlungen in ilbersichtlicher Form zusammengestellt; die alteren, 
unrichtigen Bezeichnungen der Korper sind eingeklammert. 

') Diese Berichte 39, IV, 4109 [1906]. 
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Uuter (leD 4 strukturcheiiiisch in Betracht zu zieheuden Dihydro- 
tetrazinen *)? 

I. II. III. 

CH<J^~^^Ji>CIl2 , 
IV. 

i«t soinit bis jetzt erst eiues bekannt, nanilich das von uns durch 
Reduktiou vou Tetrazin gewonnene Dihydrotetraziu: 

Tetrazin Dihydrotetrazin. 

Dieses echte ^V-1.2-Dihydrotetraziii mufi als Dihydrazo- 
verbindung bei der Hydrolyse in je 2 Mol. Hydrazin und Anieisen- 
saure zerfallen, wie in der Tat gefunden wurde: 

N N NH2— NH, 

HC<r >CH ► H.COOII H.COOH 

NH— HN NH2— NH2 

I. iV-1.2-Dihydrotetrazin 2 Mol. Ilydrazin. 

Die gleiche Hydrolyse wird aber auch ein A'-1.4-Dihydru- 
tetrazin von der Formel II erleiden: 

N— HN NH2— NHi 

HC< >CH y ILCOOH II.COOH 

iNH— N NH2— NHo 

II. A^-1.4-Dihydrotetraziii 2 Mol. Ilydrazin. 

Hantzscli und Silberrad erteilen diese t't)rniel dem »Triniethin- 
triaziniid« vonCurtiiis und Lang, das nach Biilow A-Amidotriazol 
darstellt. 

Als ein C'-JJihydrotetrazin von der Formel III betrachten 
Hantzsch und Silberrad ihr »Bisdiazoinethan«, wahrend wir das- 
selbe mit dem 6-Amidotriazol von Thiele undManchot identifizieren 
konnteu. Nach Hantzsch und Lehmanu-*) entsteht die gleiche 
Verbindung auch aus Diazomethan im Sonnenlicht; wir sind zurzeit 
damit beschaftigt, zu untersuchen, ob hierbei wirklich C-Amidotriazol 
erhalten wird. Ein echtes 6-Dihydrotetrazin der Formel HI miifite 



Diese Berichtc 40, I, 86 [1907J. 
3) Diese Berichte 34, H, 2522 [1901]. 
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bei der Hydrolyse als Bisazoverbiudiiiig, >vie Diazomethan selbst 
in je 2 Mol. Stickstoff mid Methylalkohol zerfalleD: 

N=N X=N 

H3C< >CH, > CH3.OH CH3.OH 

III. C-Dihydrotetrazin 2 Mol. Stickstoff. 

Yon eineiii 6',i\'-Dihydrotetrazin der Formel IV leitet Ruhe- 
lu a n 11 die Kondensatioiisprodukte seines »Tetrazolins« (A^-Amido- 
triazols) mit Aldehyden ab. Als halb Hydrazo-, halb Azo- 
Korper miifite die freie Verbindung bei der Hydrolyse 1 Mol. Formal- 
azin bezw. 2 Mol. Formaldehyd und 1 Mol. Hydrazin neb en 1 Mol. 
Stickstoff liefern: 

N— HN N— UN 

HC< >Cn., y IhC-^ ^CH,.()iI y 

N --.N N=N 

IV. C, iV-Dihydrotetrazin 

0H2 = N— N = GH2, Nj y 2CH3O, NH2— NII2, N2 

Fonnalazin Stickstoff Formaldehyd, 1 Mol. 1 Mol. 

Hydrazin, Stickstoff. 

Ein derartiges Verhalten zeigt aber dasPseudodiazoacetamid^, 
wie sein Zerfall in Stickstoff und das Azin des Glyoxylsaureamids 
bezw. Hydrazin, Glyoxylsaure und Ammoniak beweist: 

N— HN 

;nh2.co.c< >cH.co.Nn2 — >^ 

N-^-^N 
Pseudodlazoacetamid 

N— HN 
NHa.CO.HG-^ ^GH(0H).C0.NH2 > 

N=N 

NH2.C0.GH=N— N = GH.G0.NH2, N2 — >- 
Azin des Glyoxylbaareamids Stickstoff 

2NH3, 2G00H.GH0, NH2— NH2, N2 
Ammoniak Glyoxylsaure 1 Mol. Hydrazin 1 Mol. 

Stickstoff. 

Pseudodiazoaceta[mid ist soniit ^ndeutig als Dicarbon- 
saureamid des CjiN'^-Dihydrotetrazins von der Formel IV zu 
betrachten. 



Diese Berichte 39, I, 1228 [1906]. 

2) Biese Berichte 39, III, 3410, IV, 3776 [1906]; 40, I, 87 [1907]. 
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Denigegeniiber kouiiteu Avir .seither Siir die EiHcUazoessigsaiire 
eiiie sichere Kntscheidiiug zwischen den beiden, den A'-Dihydrotetrazi- 
nen I und II entspreclienden Fornieln 

COOH.C<5Jj^3j^g>C.COOH COOH.C<J5~^5}>G.COOII 

1. ^-1.2-Dihydrotetrazmdicarbonsaure 11. iSM.4-Diliydrotetrazmdicarbonsaure 

nicht treffen; das Gleiche gilt natiirlich auch fiir uiiser DihydrotetrnziD. 
Die bekannte Hydrolyse in Hydrazin und Oxalsaure bezw. Ameisen- 
saure wird durch beide Formeln gleich gut erklart. 

Die leichte Oxydierbarkeit der Verbindungen , ihr Hydrazo- 
charakter, findet seinen besteu Ausdruck in deu Formeln I, ebenso 
auch ihre Bildung bei der Reduktion der entsprechenden 
Tetrazine: 

N N _o_. N— N 

HC< >CH ^H, HG< >CH 

NH— HN ^ N=N 

A^-1 .2-Dihydrotetrazin Tetrazin. 

Anders, wenn man die Entstehung der Bisdiazoessigsaure 
aus Diazoessigester mit Alk alien in Betracht zieht. Die Reaktion 
Yerlauft hierbei sehr wahrscheinlich in dreiPhasen. Zunachst lagert 
sich Diazoessigester in den von Hantzsch und LehmannO ent- 
deckten Isodiazoessigetiter urn: 

I. COOC2H5.HC<" y COOC2H5.C<^' 

N NH 

Diazoessigester Isodiazoessigester. 

Letzterer tritt bei Gegenwart von Ammoniak mit 1 Mol. unver- 
iindertem Diazoessigester in ahnlicher Weise zusammen, wie mit un- 
gesattigten Saureestern bei der Buchnerschen Pyrazol- und Pyrazolin- 
synthese; durch gleichzeitige Amidbildung entsteht Pseudodiazo- 
acetamid: 

^j ^N— Nil ^-^---'CH.COOCsHs 

^^- COOC3H5.C N = N 

Isudiazoessigester Diazoessigester 

N—NH 
— y NH3.CO.C >CH.0O.NH2. 

N=N 
Pseudodiazoacetamid 



') Diese Berichte 34, II, 2506 [1901]. 



827 

Pseiidodiazoessig.sanre endlich gelit mit Alkali, wie Silberrad^ 
imd wir-) bei ilirem Amid in der I'at fanden, in Bisdiazoessig- 
saure iiber; hierbei wandert die xV-J)o})])ell)i?idiing der I )ihydrotetra- 
zindicarbonsaure in der gleichen Weise narli der ( 'arboxylgruppe zu, 
Avie dies A. v. Baeyer'') fiir die r-J)opi)ell)indung der entsprecbenden 
/i-l.r)-Dibydroterephtbalsiinre beini Kcx^hen mit Xatronlauge beob- 
achtet hat: 

111, COOH . C<^!~ ^r^>CIl .coon 

Psoudodiiizoossig5;ruiro 

Bisdiazoossigsiiure 

DaB bei der Bildung der Bisdiazoessigsiiure zunacbst Isodiazo- 
essigester entsteht, ^vird ferner dadurch wabrscheinlicb, d«aB Hantzsch 
und Lehniann*) bei der Yerseifung Ton Kaliumisodiazoessigester 
anstatt der monomolekularen Isodiazoessigsanre unter gleichzeitiger 
Kondensation die bimolekulare Bisdiazoessigsiiure erhielten: 

^N— NH ^ C . COOC2H5 

CO()C2H5.C NH— N 

2 Mol. Isodiazoessigester 

^>- COOH. C<^jj;^^^>C. COOH. 

Bisdiazoessigsaure 

Bisdiazoessigsaure besafie danach also iinigekehrt die Konstitution 
einer A-1.4-Dihydrotetrazindicarbonsaure von der Formal II. 

Vielleicbt liegt aber hier ein ahnlicher Tautorweriefall vor, wie 
er von Knorr^) bei den Pyrazolen beobacbtet wurde, und wie der- 
selbe auch bei den Triazolen zu existieren scheint. Die Doppelbin- 
dungen ini 5-gliedrigen Triazolring haben bei imbesetzter Imidgruppe 
keine ])estimmte Lage: 

N— N N — NH 

HC^* y >CH identisch mit HC< _ ^ >CH. 
NH N 

1 .3.4 - T riazol 1.2.4- Triazol 



Journ. Chem. Soc. 81, 598 [1902]. 
2) Diese Berichte 39, HI, 3415 [1906]. 
5) Ann. d. Chem. 251, 270 [1889]. 
^) Diese Berichte 34, II, 2516 [1901]. 
^) Ann. d. Chem. 279, 188 [1894]. 
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IJbertragt man diese Erfahriing auf unser 6-gliedriges iV-Dihydro- 
tetrazin, so steUen die Formeln I und II nur eine Verbindung dar: 

N— N N— NH 

HC< t>CH identischmit HC< i>CH. 

NH-HN NH— N 

I. A^-1.2-Dihydrotetrazin II. iV-1.4-Dihydrotetrazin 

Die beiden Dihydrotetrazine III und IV dagegen wiirden zwei 
gesonderten Verbindungen entsprechen, denn ersteres enthalt gar keine 
labile Imidogruppe mehr, wahrend letz teres zwar noch ein Imidwasser- 
stoffatom aufvveist, eine Verschiebung 'aber nur unter gleichzeitiger 
Wanderung von an C-gebundenem Wasserstoff stattiinden kann: 

N=N N— HN 

H2C< >0H8 HC< >CH, 

N=N N-— N 

III. C-Dihydrotetrazin IV. C,^-Dihydrotetrazin, 

Darstellung von iV-amido-triazol-dicarbonsaurem Kalium 
und von C-Amido-triazol-carbonsaure aus Diazoessigester 0- 
100 g Diazoessigester wurden durch Erwarmen niit einer Losung 
von 160 g Atzkali in 120 g Wasser zunaclist in bisdiazoessigsaures 
Kalium iibergefuhrt und die Mischimg nach Zusatz einer Losung von 
57 g Kali in 93 g "Wasser im offenen Kolben langere Zeit (48 — 
60 Stunden) auf dem Wasserbad erhitzt. Das gelbe bisdiazoessigsaure 
Kalium geht dabei allmahlich fast voUig in Losung; ein AveiBes Salz 
beginnt sich abzuscheiden. Hantzsch und Silberrad baben durch 
Schiitteln mit viel Alkohol zunachst die Hauptmenge des iiberschiissigen 
Kalis entfernt und die bierbei entstehende olige Fallung, in der 
krystallinische Massen suspendiert waren, mit V4 ibres Volumens 
Alkohol und darauf mit so viel Wasser irnter Schiitteln versetzt, daB 
die beiden Flussigkeiten sich mischten. Beim Stehen in der Kalte 
krystallisierte dann iV-amidotriazoldicarbonsaures Kalium zugleich mit 
etwas unverandertem bisdiazoessigsaurem Salz aus und wurde von 
diesem durch Umkrystallisieren aus Wasser getrennt. Wir fanden es 
fur vorteilhafter, den beim Erhitzen entstandenen weiBen Niederschlag 
nach dem Abkiihlen iiber GlaswoUe abzusaugen; man erhalt so direkt 
alle entstandene A-Amidotriazoldicarbonsaure in Form ihres in Wasser 
und besonders in starker Kalilauge schwer loslichen neutralen 
Kaliumsalzes. Eine geringe Beimengung von bisdiazoessigsaurem Kalium 
wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren leicht entfernt. Das reine 
Salz gibt mit salpetriger Saure keine Rotfarbung mehr. Bei der 



^) Vergl. die Angaben von Hantzsch und Silberrad, diese Berichte 33, 
I, 76 [1900]. 
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Analyse erhielten wir niit den Angaben von Hantzsch und Silber- 
rad ubereinstimmende Werte. 

0.2734 g Sbst.: 53.5 ccm N (18«, 766 mm). — 0.2515 g Sbst.: 0.1747 g 
K2SO4. 

C4H2O4N4K2. 15er. N 22.58, K 31.44. 
Gef. » 22.78, » 31.19. 

Das alkalische Filtrat des A'^-amidotriazoldicarbonsauren Kaliums haben 
wir mit 2Vs L Alkohol in Portionen von je 500 ccm geschuttelt; die zunSchst 
entstehende olige Lauge erstarrte dabei zu einer weichen, salbcn&hnlichen 
Masse. Letzterc wurde in 1 L Wasser gelost, filtriert und dann mit etwa 
200 ccm vordunnter Salz8aure (spec. Gewicht 1.10) iinter Eiskuhlung versetzt. 
Hierbei fiel dicHantzschschcTris-Bisdiazomethantetracarbonsaureals flockige, 
voluminosc, im UberschuB von Siuire Josliche Masse aiis. Wir benutzten an- 
filnglich nach der Yorschriift von Hantzsch und Silberrad verdiinnte 
Schwefelsaure zur Falluiig, erhielten aber dabei die Siiure mit sehr viel 
schwefelsaurem Kalium vermischt, so daC sie beim Erhitzen iiberhaupt nicht 
schmolz. Die mit Salzsiiure erhaltene FaJlung zeigte nach deni Trocknen 
annahemd den Schmp. 180 — 182^, bedurfte aber gleichfalJs zur voUigen 
Reinigung und Befreiung von Kaliumsalz eines ofteren (3 — 4-maligen) Um- 
kr}'stallisiorens aus heiBem Wasser. Zur Analyse wurde die Substanz im 
Vakuum iibcr Scliwefelsaure getrocknet. 

0.2666 g Sbst.: 0.2585 g CO2, 0.0924 g H,0. — 0.1301 g Sbst.: 45.2 ccm 
N (14«, 758 mm). — 0.1264 g Sbst.: 44.2 ccm N (16^ 765 mm). — 0.1467 g 
Sbst.: 51.3 ccm N (16^ 767 mm). — 0.1442 g Sbst.: 51.5 ccm N (I80, 768 mm). 
C3 H4 O2 N4 + V2 H2 0. Ber. 26.24, H 3.67, N 40.94. 

GeL » 26.44, » 3.87, » 40.77, 41.05, 41.15, 41.70. 

(Curtius u. Lang) » » 26.74, » 3.96, » 40.53. 

(Hantzsch u. Silberrad) » » 27.66, 27.98, » 3.20, » 39.00, 39.40. 

Unsere Zahlen naliern sich den friiheren Bestinamungen von 
Curtius und Lang und weichen betrachtlich ab von den von 
Hantzsch und Silberrad erhaltenen Ergebnissen. Da die Saure 
in heiBem Wasser nur sehr schwer loslich ist und auBerdem hier- 
bei ein grower Teil unter Entwicklung von Kohlen siiure in »Bisdiazo- 
inethan« iibergeht, versuchten wir, das Rohprodiikt diirch Losen in 
Animoniak und Ausfallen mit verdiinnter Salzsaure zu reinigen. Das 
hierbei entstehende Produkt schmolz bei 196^ und gab mit Natroo- 
lauge bereits in der Kalte reichlich Animoniak. Eine Prufung auf etwa 
mit niedergerissenes Chlorammonium mit Silbernitrat in salpetersaurer 
Losung verlief negativ. Die Fallung der Saure war also durch ihr 
Ammoniumsalz verunreinigt. 

100 g Diazoessigester lieferten im Durchschnitt 10 g- reines 
JV-amidotriazoldicarbonsanres Kalium (9^/o) und 14 g rohe Tris-Bis- 
diazomethantetracarbonsanre (23 ^o). Die Hauptmenge des angeAvandten 
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Esters wird also bei deni iJingeren Erhitzeii mit Kali nacli anderer 
Richtung hin zersetzt. 

Zersetzung der Tris-Bisdiazoiiiethan-tetracarbonsaure beini 

Schmelzen. 

In eiiieiii mit seitlichem Aiisatzrohr yersehenen Kolbclien wurde 
unter Durchleiten eines trocknen kohlensaurefreien Luftstronies eine 
gewogene Menge reiner Tris-Bisdiazoniethantetracarbonsaure im Luft- 
bade alJmahlich auf 180 — 185" erhitzt. Mit dem Ansatzrohr des 
Kolbchens waren durch einen Schliff ein Chlorcalciumrohr und mit 
diesem 2 Natronkalkrohre in Verbindung. Die Gewichtszunahme des 
ersteren entsprach der entwickelten Menge Wasser, die der beiden 
letzteren ergab die bei der Zersetzung erhaltene Kohlensaure. 

0.9918 gSbst.: 0.3056 g CO2, 0.0670 g H2O und 0.6160 g Riickstand. - 
0.7416 g Sbst.: 0.2405 g CO2, 0.0383 g H2O mid 0.4658 g Ruckstand. 

CsHiOaNi'f-VaHaO. 
Bar. C 8.75, H 0.73. (Bei dor Zersetzmig entstandenes CO2 und H2O). 

Gef. » 8.40, 8.84. » 0.76. 0.58. 

DaU hierbei nur Wasser und Kohlensaure neben Bisdiazoiuethan 
entstehen, ergibt sich aus der guten Ubereinstimmung der Sumnie 
der Gewichte des entstandenen Wassers, Kohlendioxyds und Riick- 
standes mit der angewandten Menge Saure: 

CO2 -H H2 4- Ruckstand = Angewandte Substanzmenge. 
I. 0.3056 0.0670 0.6160. Abgewogen 0.9918 g. Gef. 0.9886 g. 
n. 0.2405 0.0383 0.4658 » 0.7416 » » 0.7446 » 

Dieser Verlauf der Zersetzung schlietH ebenso ^vie die vorher 
mitgeteilten Analysen die vonHantzsch undSilberrad angenommene 
Formel einer Tris-Bisdiazomethantetracarbonsaure, C6H8Ni2(COOH)4, 
mit Sicherheit aus, denn danach wiirde beim Schmelzen kein Wasser, 
dafur aber betrachtlich mehr Kohlensaure entweichen, als wir fanden. 

Der beim Schmelzen von Tris-Bisdiazomethantetracarbonsaure er- 
haltene Ruckstand erstarrte beim Erkalten zu einer kaum gefarbten kry- 
stallinischen Masse, die bei 157^ schmolz. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 159^ Hantzsch und Sil- 
b err ad geben fiir reines, durch Sublimation gewonnenes Bisdiazo- 
methan 154^ an. 

Titration der Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsaure. 

Da sich das Molekulargewicht der Saure infolge ihrer Schwer- 

Idslichkeit in Wasser und der Unhi.slichkeit in anderen Medien nicht 

bestimmen laBt, versucliten wir, durch Titration das Aquivalent- 

gewicht zu ermitteln. Zu diesem Zwecke wurde die Saure in liber- 
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schiissiger ^/lo-w. Natronlauge gelost und imter Anwendung von Lack- 
iiius al8 Indikator mit Vio-'?. Schwefelsaiire zuriicktitriert. 

0.1625 g Sbst. verbrauchten 11.5 ccm Vio-». NaOH. — 0.2771 g Sbst. ver- 
brauchten 19.6 ccm ^lio-n. NaOlI. 

C3H4O2N4 + V2H3O. AquWaleiitgewicht. Ber. 137. Gef. 141.3, 141.4. 

Da wir sowohl bei der Bisdiazoessigsaure als audi bei der Zer- 
setzung der Tetrazindicarbonsiiure luit Wasser schwer losliche saure 
Salze von Dicarbonsauren beobachteten , glaiibten wir anfangs, da6 
auch in der Tris-Bisdiazomethantetracarbonsaure ein iihnliches Salz 
einer Dicarbonsaure vorliege von der Zusanmiensetzung C4H4O4N4, 
OaH4N4H-H20 (vergl. theor. Teii). Ein derartiges Salz mu6te aber 
bei der Titration ein doppelt so groBes Aquivalentgewicht , namlich 
■274 ergeben. ^ Tris-Bisdiazomethantetracarbonsaure ist also weder eine 
Tetra- noch eine Dicarbonsaure, sondern entspricht mit Sicherheit 
der Znsammensetzung einer Monocarbonsaure des Ringes C2H4N4. 

Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsaure (6'-Amido-triazol- 

carbonsaure). 

In der Literatur findet sich bereits eine Saure von der Zusanmien- 
setzung C3H4O2N4 und vom gleichen Schmp. 182^ von Thiele und 
Manchot^) als Amido-triazol-carbonsaure beschrieben. Letztere 
gibt beim Schmelzen ein Amidotriazol , C2H4N4, voin Schmp. 159^ 
In der Tat ist Tris-Bisdiazomethantetracarbonsaure iden- 
tisch mit Amido-triazol-carbonsaure und dassogenannteBis- 
diazomethan identisch mit 6'-Amido-triazol. 

Wie wir bereits bemerkten, entsteht beim Fiillen einer ammoniaka- 
lischen Losuog von Tris-Bisdiazomethantetracarbonsaure mit Salzsaure 
eine durch ihr Ammoniumsalz verunremigte Fallung der Saure vom 
Schmp. 196^; genau die gleiche Erscheinung beobachteten Thiele und 
Manchot^) bei der Fallung ihrer Aniidotriazolcarbonsaure aus am- 
moniakalischer Losung mit Essigsaure. Der Schmelzpunkt lag gleich- 
falls bei 196°, und die Analyse ergab Werte, die sich denen einer 
Molekularaddition von 1 Mol. Amidosfhire und 1 Mol. Ammonium- 
salz naherten. 

Beim Eindampfen einer Losung von Tris-Bisdiazomethantetracar- 
bonsaure in tiberschiissigem Ammoniak im Vakuum hinterblieb ein in 
kaltem Wasser schwer loslicher, weifier, krystallinischer Rilckstand, 
der bei 20P unter Zersetzung schmolz. Derselbe stellt nicht das er- 
wartete neutrale, sondern ein saures Ammoniumsalz von der eben er- 
wahnten Zusammensetzung dar. 



i) Ann. d. Chem. 303, 51 [1898]. ^) Ann. d. Chem. 303, 53 [1898]. 
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0.1314 gSbst.: 52.1 ccm N (18^, 757 mm). 

C3H7O2N5 (neutrales Ammoniumsalz). Ber. N 48.28, 

C3H7O2N5 H- C3II4O2N4 (saures » » » 46.15. 

Gel. » 45.61. 

Thiele und Manchot reinigten die Aniidotriazolcarbonsaiire zur 
Analyse diirch wiederholtes Auskochen mit Wasser imd fanden nacli 
dem Trocknen iiber Schwefelsaure auf die wasserfreie Saiire C3H4O2N4 
stimmende Zahlen. Ein nach ihren Angaben aiis Oxalylamido- 
guanidin gewonnenes Yergieichspraparat enthielt, 2 Stimden auf lOC)^ 
im Vakuiim erhitzt, anuahernd die hierfiir erforderlicbe Menge Stickstoff. 
0.1147 g Sbst.: 44.4 ccm N (18^ 758 ram). 

C3H4O2N4. Ber. N 43.7. Gcf. N 44.59. 

Als Avir aber dasselbe Praparat wie oben zur Analyse der soge- 
nannten Tris-Bisdiazoiriethantetracarbonsaure aus Wasser umkrystalli- 
sierten, erhielten wir nach o-tiigigem Trocknen der fein gepulverten 
Substanz im Vakuum iiber Schwefelsaure gleichfalls au! die V2 Molekiil 
Krystallwasser enthaltende Saure stimmende Werte. 
0.1675 g Sbst: 60.6 ccm N (17^, 755 mm). 

C3H4O2N4 4- V/2H20. Ber. N 40.94. Gef. N 41.7. 

Zur weiteren Priifung stellten wir nach den Angaben von Thiele 
und Manchot aus unserer aus Bisdiazoessigsaure gewonnenen Saure 
folgende Derivate dar. 

Das Ghlorhydrat der Saure zeigte den gleichen Schmp. 171 — 
172^, wie Thiele und Manchot angeben. Fur den mit alkoholischer 
Salzsaure erhaltenen Athylester fanden wir nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol 248^ (Thiele und Manchot 247<^). Endlich be- 
reiteten wir auch durch Eintragen der konzentrierten alkalischen Losung 
der Saure und Natriumnitrit in konzentrierte Salzsaure unter Kiihluug 
die explosive Diazotriazol-carbonsiiure. lietztere verhielt sich gan z 
wie Thiele und Manchot angeben: Beim Erwarmen mit absolutem 
Alkohol trat lebhafte Stickstoffentwicklung und starker Geruch nach 
Aldehyd auf. Nach langerem Koclien hinterliel.^ die alkoholische L(')- 
sung beim Eindampfen einen zuniichst schmierigen Rtickstand, aus dem 
mit Benzol leicht reines Triazol vom Schmp. 120^ erhalten werden 
konnte; dasselbe lieferte in waBriger Lr)sung mit Kupfersulfat das 
charakteristische himmelblaue Triazolkupfer. 

Bisdiazomethan (C'-Amido-triazol). 
Um des weiteren die Identitiit des sogenannten Bisdiazo- 
methan s mit dem 6'-Amido-triazol mit Sicherheit festzustelleii, 
haben wir auch von ersterem eine Reihe charakteristischer, von Thiele 
und Manchot bereits beschriebener ])erivate dargestellt. Das Pikrat 
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schiijolz, aiis Wasser uuikry;stallisiert, bei ^23P miter Zersetzung (T hie le 
iind Mauchot faudeii 227 — 228^^). JMe diazotierte Losuiig gab init 
salzsaureiJi Diniethylanilin eine praclitvoll violettrot gefarbte Fliissigkeit, 
aiis der mit Natriumacetat Triazol-diazodimethylanilin als gelb- 
rofer Niederschlag ausfiel; nach dem Unikrystallisieren aiis Alkohol 
fanden wir in Ubereiustiinniung niit Tliiele iind Mauchot einen 
Schnielzpiiiikt von 250^\ Das weiter nach ihren Angaben dargestellte 
Chlor-triazol sublimierte Jeicht in weifien Nadehi und schmolz, aus 
i^enzol unikrystallisiert, bei 168 — 169^ (Thiele und Manchot geben 
167.5^» an.) 

Das seither noch nicht beschriebene Ohio rhydrat des C-Amido- 

triazols, • * ^X-H, entsteht leicht aiif folgende Weise: 

1101,iSH2.C ^ ^ 

4 g Ainidotriazol ^verden in 20 com absokiteni Alkohol gelost und 

unter Schtitteln niit 100 ccin iitlierischer Salzsaure versetzt. Der ent- 

stehende, weifie, krystalline Niederschlag wird abgesaugt und mit Ather 

gewaschen. Ausbeute 5.2 g. ]>as Salz ist in >varn»em Alkohol spielend, 

weniger in kalteni loslicli und krystallisiert. daraus bei Ijingerem Stehen 

in harten, \veifien, warzenforniig vereinigten Krystallen, die bei 153^ 

schraelzen. 

0.2232 g Sbst.: ().261o g AgCl. 

C2H4N4, IK'l. iJcr CI 29.46. Gef. CI 28.97. 

Merkwiirdiger wei.se s(thniilzt salzsaures (7-Amido-triazol 
bei genau der gleichen Teniperatur wie A^-Amido-triazol- 
chlo rhydrat! Fiir letzteres ^vird in der Literatur ein Schmelzpunkt von 
15P angegeben; wir fanden denselben etwas hoher, niimlich bei 153^. 
Dampft man C-Aniidotriazol niit iiberschiissiger verdtinnter Salzsaure 
uiif dem Wasserbad ein, so entsteht ebenfalls nur C-Aniidotriazolchlor- 
hydrat. Der hierbei erhaltene Riickstand zeigte den Schmp. 153^ und 
lieB sich diazotieren; die diazotierte Fliissigkeit gab niit Diniethyl- 
anilin das oben erwahnte Triazolazodiniethylanilin. Esgelang uns 
in keinem Falle, (!'- Amido-triazol mit Salzsaure in 7V-Amido- 
triazol tiberzuftihren. 

NH.N 

Benzal-r-Aniido-triazol, ^. „ ^,^^ ^^ ' __^^CH. 

CgHs.CHiN.G-^-N 

Ruhemann') hat vor kurzem gezeigt, da6 das nunmehr als 
r-Amidotriazol erkannte Bisdiazoniethan bei Gegenwart von Piperidin 
sich leicht mit Salicylaldehyd kondensiert. Zum Vergleich mit der 

Joum. Chem. Soc 89, 1268 [1906]. 
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bereits von Stolle') beschriebeiieii Beuzalverbindiuig des iV-Amido- 
triazols voni Schinp. 171 ^ stellten >vir in ahnlicher AVeise Benzal- 
C-Amidotriazol dar. Eine Losung von 0.4'2 g C-An»idotriazol in 10 ccni 
absoluteni Alkohol wiirde init 1 g Benzaldehyd unter Zusatz einiger 
Tropfen Pyridin 1*2 Stundeu stehen gela.ssen. Der entstandene, fein- 
krystallinische, weiBe Niederschlag sehniolz bei 210** iind war in alien 
Medien aufierst schwer loslich. 

0.U26 g Sb.st.: 39.8 ccm N (17^ 753 mm). 

(;9ll8N4. Bei-. N 32.56. Gef. N 32.09. 

Benzal-C-Aniidotriazol ist somit durcb seiuen Schnielzpunkt iind 
durch seine geringe Loslichkeit scharf ver.schiedeu von deni entspre- 
chenden Benzal-A^-Aniidotriazol. In >valiriger Losung gab C-Aniido- 
triazol mit Benzaldehyd >veder allein noch auf Zusatz von Soda eine 
Kondensation. 

Saures iV-amido-triazol-dicarbonsaures Kaliuni, 

C(COOH):N 
^"^•^<C(COOK):N' 
2.48 g ueutrales *V-aniidotriazoldiearboiisaures Kaliuni werden in 
50 ccm kaltem Wasser gelost und unter Kiskiihlung auf einnial niit 15 ccni 
n-Salzsaure, entspreoliend 1 V2 Mol.-Gew., versetzt. Der entstehende, 
aus feinen, seidenglanzenden Nadeln bestehende Niederschlag wurde 
nach l-stiindigeni Stehen abgesaugt und niit Eiswasser ausge^vaschen. 
Ausbeute 1.7 g. Da schon bei gelindeni Erwarnien niit Wasser Zer- 
setzung erfolgt, wurde das Kohprodukt nach deni Trocknen ini A'acuuni 
liber Schwefelsaure der Analyse unterworfen. 

0.2088 g Sbst.: 47.4 ccm N (16^ 770 mm). — 0.2383 g Sbst.: oG.2 ccm 
N (18% 754 mm). — 0.4019 g Sb.-^t.: 0.1638 g K,S04. — 0.3867 g Sbst.: 
0.1579 g K3SO4. 

C4H304N4K. Ber. N 26.67, K 18.58. 

Gef. » 26.82, 27.02, » 18.30, 18.34. 

iJas saure Kaliunisalz sehniolz bei derselben Teuiperatur 287** 
unter Zersetzung, wie Hantzsch und Silberrad fiir die durch S a t- 
tigen von neutraleui A^-aniidotriazoldicarbonsaureni Kalium niit ver- 
dunnter Schwefelsaure gewonnene vernieintliche freie Saure angebeu. 
Es dlirfte daruni die Identitat beider Yerbindungen kauni zweifelhaft 
sein. Die niit Eisessig in groUeni Uberschufi (30 Mol.) erhaltenen Fal- 
lungen aus der waBrigen Losung des neutralen Kaliunisalzes erwiesen 



1) Joum. f. prakt, CJiem. [2], 08, 468 [1903]; diese Berichte 39, I, 827 
[1906]. 
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sich cliirch ihren Schiii|). 287^ iiiitl sonstigeii Eigenschaften ebenfalls 
als das saure Salz der Siiiire. 

Besonders charakteristiscli fiir .saiires iV- aniidotriazoldicarbon- 
saiires Kaliuiii ist seine leichte Zersetzlichkeit beirn Erwarnien niit 
AVasser. Schon bei gelindejii Erhitzen geht das in kaltem Wasser 
sclnver losliche Salz iinter stiirniischer Kolilensaureentwicklung in 
Losiing. Wir hofften anfangs, aui dieseni Wege zu der, der iV-Amido- 
triazoldicarbonsaure entsprechenden Men oca rbon satire zu gelangen. 
Nach der qiiantitativeu Bestimniiing der entvvickelten Kohlensaure 
verlauft indes.sen die Zersetzimg in anderem Sinne. Es wurde nam- 
licli niehr Kohlensaure erhalten, als eineni Molekiile entspricht. 

0.5957 g Sbst. gaben beim Kochen niit Wasser 0.7248 g BaCOa- 
C4H3O4N4K. Ber. C (fur 1 CO2) 5.71. Gef C 7.39. 

Die waBrige Losung reagierte nach dem Kochen alkalisch und 
hinterliefibeimEindainpfeneinenkrystallinischenRuckstand. Derselbegab 
mit Salzsaure Kohlendioxyd , die salzsaure Losung lieferte nach dem 
Ubersattigen niit Soda auf Zusatz Aon Benzaldehyd nach einigem 
Stehen das yon S tolled beschriebene Benzaldihydrotetrazin (Benzal- 
airiidotriazol) vom Schmp. 171^. Bei der Zersetzung des sauren Salzes 
niit Wasser Averden soniit beide Carboxyle abgespalteu unter Bildung 
von iV-Amidotriazol. 

Wir versuchten endlich, durch Zersietzung des bereits von Hantzsch 
iind Silberrad beschriebenen A'-aniidotriazoldicarbonsauren Silbers 
mit Schwefelwasserstoff zur freien Saure zu gelangen. Frisch gefalltes 
Silbersalz wurde in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff 
gesattigt. Nach dem Absitzen des SchAvefelsilbers wurde filtriert und 
das Filtrat im Vakuum iiber Schwefelsiiure zur Trockne verdunstet. 
Der schon krystallinische, weiBe Ktick stand Avar bis au! einen geringen 
Rest in absolutem Alkohol leicht loslich; beim Yerdunsten der alkoho- 
lischen Losung liinterblieb reines A^-Aminotriazol vom Schmp. 82— 83^ 
Die daraus mit Benzaldehyd Avie oben gewonnene Benzalverbindung 
zeigte gleicMalls den richtigen Schmp. 17 P. 

CH=N 
Chlorhydrat des .Y- Amido-triazols, HCl, NIL . N<^^^ ' • 

9.92 g JN'-amidotriazoldicarbonsaures Kalium Avurden mit 25 ccm 
verdiinnter Salzsaure (spez. Gcav. 1.10) auf dem W^'isserbade zur 
Trockne verdampft. Bereits beim ErAvarmen trat lebhafte Kohlen- 
saureentwicklung ein. Durch Auskochen des krystallinischen Riick- 



Joura. fur prakt. Chem. [2] 68, 468 [1903]; dieso Berichte 39, I, 827 
[1906]. 
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standes init a])^olutenl Alkohol wurdeii 4/2 g (ber. 4.8 g) reiiies 
^V-Amidotriazoldilorhydnit yon den bekarinten Eigenschafteu erhalten. 

Dasselbe ist gegen kochende, verduniite SalzsJiure bestandi^': 
0.6 g wurden mit 8.3 crni (10 Mol.) obiger Saure 3 Stundeii unter 
Ruckflufi zum Sieden erhitzt. l.He Flussigkeit hinterliefi beiin Ein- 
dampfen nur iinverandertes Cldorhydrat. Letzteres gab mit Benz- 
aldebyd kein Benzalazin nnd ^var also frei yon Hydrazinchlorhydrat. 

Ilantzscli und Silberrad erhielten aus freieni A-Arnidotriazol 
mit roten Gasen Triazolnitrat; diese.s wurde durcb mehrstiindiges Er- 
hitzen mit konzentrierter Salzsaure aiif 150^ in das Chlorhydrat yer\yan- 
delt nnd letzteres mit Silberoxyd in freies Triazol iibergefuhrt. Yiel ein- 
facher ist folgende Methode: iV-AmidotriazolcUlorhydrat und Natrium- 
nitrit werden in aquimolekularer Menge in \Yafiriger Losiing aul' deni 
Wasserbad znr Trockne yerdani])ft. J>er krystallinische Riickstand 
liefert beini Auskochen mit Benzol direkt reines Triazol vom Schmp. 
120.5^ in langen, seidenglanzenden, farblosen Nadeln. Ausbente: 
quantitatiy. 

A-.|)iliydro-tetiazin, ('H<^jf NH^^* ^'• 

Zur J>arstellnng ganz reinen 1.2.4.r)-'JVtriizins bereiteten Avir zii- 
nacbst in almlicber AVeise, yvie friiber erwabnt-'), reine Tetrazindi- 
oarbonsanre jhircb Zersetzinig ilires Natriunisalzes mit Salzsanre. Bi.s- 
diazoessigsiinre wurde in JS'atrinmacetatlosung aufgenommen, mit deni 
]>()])[)elten {\er bereclmeten Menge Natriumnitrit yersetzt und unter 
guter Kilbhing mit Essigsiiure angesiiuert. Nacb 2-stiindigem Stehen 
wird das gel)ildete tetrazindicarbonsaure Natrium mit Alkobol .ms- 
gefallt und nacb dem Absaugeu in konzentrierter wiiBriger Losung 
unter Kiibbing mit yerdiinnter Salzsaure zerlegt. Hierbei scheidet sich 
die Saure in pracbtvoll yiolettroten Blattcben aus. Zur volligen Ent- 
fernung mechaniscb anbaftenden Wassers mufi man dieselben fein zer- 
reiben und langere Zeit im Yakuum iiber ScbAvefelsaure trocknen, da 
wasserbaltige Saure beim Erhitzen nur wenig oder gar kein Tetrazin") 
liefert. 

O.f) g reines Tetrazin wurden in 20 ccm Wasser gelost und unter 
Eiskiihlung Scb\N efelwasserstofli eingeleitet. Die dunkelrote Losung 
war schon nacb wenigen Minuten yollig entfarbt. Die durcb abge- 
schiedenen Scliwefel milcbig triibe Eliissigkeit wurde im A'akuum iiber 
SchweMsaiire zur Trockne yerdunstet, der Riickstand mit AVasser 
aufgenommen, yom Scbwefel abfiltriert und (bis Filtrat yon neiieni im 
Yakuum zur Trockne gebracht. ])er hellgelbe, krystallinische Riick- 

Diese Berichte 33, I, 85 fl900]. 

'') Diese Berichte 39, III, 3418 [190G]. ^) Diese Berichte 40, 1, 87 [1907]. 
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stcOiid (0.45 g) ist in Wasser spielend lr)slicli, leiclit in Alkoliol, sohwerer 
in Ather oder Benzol nnd wnrde aus letzteren beiden Medien in glan- 
zenden, hellgelben, schrag abgesolinittenen Prisnien erhalten, die lebliaft 
polarisieren und parallel der Langsriclitung ansl(>schen. Pie Substanz 
schniilzt bei 125 — 12()^ nnd erstarrt beini Erkalten wieder krystalli- 
nisch; sie zeigte nnnmelir anniihernd den Schnielzpunkt des iV-Aniidotri- 
azols. 

Bihydrotetrazin reagiert scliwacli saner und Avirkt stark reduzie- 
rend, indeni es iiuBerst leicht unter Sauerstoffauinahnie wieder in 
Tetrazin zuriickverwandelt >vird. Silbernitratbisung Avird rasch nnter 
Rotfarbung reduziert, Felilingsohe Losiing wird schon durch Spnren 
braun bis griin gefarbt. Mit den verscliiedensten Oxydationsniitteln, 
\vie Wasserstoff superoxyd , salpetriger Saure iisw., tritt rasch Oxyda- 
tion zu dem roten Tetrazin ein, auch schon beini Liegen an der Luft 
oder beim Schiitteln der Liisung in Ather oder Benzol. Diese Rot- 
farbung bildet eine auBerst enipfindliche Reaktion auf Dihydrotetrazin. 
Eine 8pur des Korpers wird in einigen Tropfen Wasser gelost, ein 
Komchen Natriumnitrit zugefiigt, mit Ather iiberschichtet und mit 
einem Tropfen verdiinnter Schwefelsaure angesauert. Die Fltissigkeit 
farbt sich rotlich, beim Schiitteln erscheint die atherische Losung so- 
fort prachtvoll tief violettrot. 

IJbergieBt man Dihydrotetrazin mit konzentrierter Salzsaure, so 
lost es sich iiir einen Augenblick klar auf, unmittelbar darauf aber 
scheiden sich farblose Oktaeder ab, die alle Eigenschaften des Hydra- 
zinchlorhydrats (als Benzalazin , Schmp. 93^, identifiziert) besitzen. Bei 
kurzem Stehen mit verdiinnter Schwefelstiure fallt Hydrazinsulfat aus, 
beim Erwarmen damit entweichen stechend nach Salzsaure riechende, 
saner reagierende Diimpfe: Bildung yon Ameisensaure. 

Bildung von A'-Amido-triazol aus A'-Dihydro-tetrazin. 
0.1 g Dihydrotetrazin vom Schmp. 125 — 126^ wurden in einem 
Reagenzglas ini Schwefelsaurebad bis zum Schmelzen erhitzt. Die 
^Substanz zersetzte sich dabei unter Gasentwicklung (Ammoniakgeruch). 
i>ie ^^ieder erstarrte Schmelze wurde in einigen Tropfen abs. Alko- 
lioLs gelost und mit wasserfreiem Ather versetzt. Aus der milchig 
triibeu Fliissigkeft schieden sicli nach mehrstiindigem Stehen lange, 
weiBe Nadeln ab, die scharf bei 82 — 83^ schmolzen und sich als in 
jeder Weise mit dem auf anderem Weg dargestellten A'-Amidotriazol 
identisch erwiesen. Die waBrige Losung der Substanz gab mit Benz- 
aldehyd nach langereuj Stehen die charakteristische , aus feinen Na- 
deln bestehende Benzalverbindung vom Schmp. 171 ^ 
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166. Th OurtiuB, August Darapsky und Ernst Miller: 
tiller die Hydrolyse der 1.2.4.6-Tetrazin-3.6-dicarbons&ure. 
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IM. Th. Ourtius, Aufl^ust Darapaky und 9rn8t KtLUer: 
^er die Hydrolyse der L2.4.6-TetraBin-S.6-dioarbon8&ure. 

[Mitteilang aus dem chemischen Institat der Universit&t Heidelberg,] 

(Eingegangen am 11. M&rz 1907.) 

In unserer Abhandlung »TJntersucliungeii iiber das Pseudo- 
diazoacetamid<0 hahen wir gezeigt, dafi das bei der Oxydation 
Yon Pseudo- oder fiisdiazoacetamid entstehende Tetrazin-dicarbon- 
saureamid beim Erwarmen mit Wasser im Sinne der Gleichung: 

NHt.CO. C<JJ~JJ>C.CO.NH, -+- H,0 

Tetrazindicarbonsaureamid 

= NH,.C0.CH:N.NH.C0.C0.NH9-f-N. 
OxammsHurehydrazon des GlyoxyLs&ureamids 

in Stickstof! und das Oxaminsaurehydrazon des Glyoxyl* 
saureamids zerfallt. Wir haben bereits damals die Yermutung aus- 
gesprochen, dafi die Hydrolyse der Ireien Tetrazin-dicarbonsaure 
in ahnlichem Sinne verlaufen werde'): 

HOOC . C<^^JJ>C.COOH 4- H2O 

Tetrazindicarbons&ure 

= COOH.CH:N.NH.CO.COOH-HNa 
Oxalsfturehydrazon der Glyoxyls&ure. 

In der Tat erhielten wir hierbei Glyoxylsaure, Hydrazin und 
Oxalsaure, die sekundaren Spaltungsprodukte des primar entstan- 
denen Oxalsaurehydrazons der Glyoxylsaure*): 

COOH.CH:N.NH.CO.COOH4-2H20 

Oxalsaurehydrazon der Glyoxylsaure 

= COOH.CHO-hNHa.Na-^COOH.COOH 
Glyoxylsaure Hydrazin OxalsS.ure. 

Bei der uaheren XJntersuchung der Hydrolyse der Tetrazin-di- 
carbonsiiure ist es uns nunmehr gelungen, samtliche hierbei zu er- 
wartenden Zwischenprodukte als solche zu fassen. 

Nach den Angaben von Hautzsch und Lehmann*) eutsteht 
beim vorsichtigeu Digerieren reiner Bisazoxyessigsaure (Tetrazindi- 
carbonsiiure) niit Wasser bei 25 — 30° in reicblicher Menge eine bei 
etwa 190° schrnelzende Verbindung von stark saurer Reaktion, deren 



Diese Berichte 39, 3421 [1906]. ») Ebeada, 3422. 
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Analysen auf die Formel C2H4O2N2 + Va H3O stimmende Werte er- 
gaben. Bieselbe wurde tod. ihnen als Hydraziessigsaure mit 
V2 Mol. Krystallwasser aufgefafit. Denn mit Sauren wurde soiort 
Hydrazin abgespalten, wahrend die daneben im Siime der Gleichung: 

NH 
COOH.CH<- -f-HaO = COOH.CHO4-NH2.NH2 
NH 

Hydraziessigsaure Glyoxyls&ure Hydrazin 

zii ervrartende Glyoxylsaure nicht nachgewiesen werden konnte. Statt 
dessen erhielten sie reichliclie Mengen Oxalsaure, wahrend die bereits 
friiher von Curtius und Jay ^)beschriebenen Salze der Hydraziessig- 
saure mit Sauren glatt in Hydrazin und Glyoxylsaure zerf alien. 

Nach Hantzsch und Lehmann verlauft die Hydrolyse der 
Bisazoxyessigsaure (Tetrazindicarbonsaure) im Sinne nachstehender 
Gleichung; 

■■ COOH.CH<j^ "g>CH.COOH + H^O 

Bisazoxyessigsaure 

= COOH.CH<"^^ _+. N2 4- 2CO2 -h H3O 
NH 

Hydraziessigsaure Stickstoff Kohlensaure. 

Die erhaltene Menge Stickstoff fanden sie mit dieser Auffassung 
im Einklang, die entstandene Kohlensaure wurde nur qualitativ nach- 
gewiesen. 

Wir fanden, daB Tetrazindicarbonsaure bei der Zersetzung mit 
Wasser oder Sauren anstatt der Halfte annahernd nur Vg des Gesamt- 
stickstoffs verliert; die Menge der daneben entwickelten Kohlensaure 
war so gering, dafi sie nicht von einer Zersetzung im Sinne obiger 
Gleichung herriihren kann, sondem vielmehr einer Nebenreaktion zu- 
geschrieben werden mu6. 

Die Hydrolyse der Tetrazin-dicarbonsaure verlauft also 
weiiiger glatt als die ihres Amids, das beim Erwarmen mit Wasser 
quantitativ die erwartete Menge Stickstoff und gar keine Kohlensaure 
verliert^). Das gleiche gilt, wie wir neuerdings fanden, fiir die Zer- 

Diese Berichte 27, 777 [1894]. 
3) Diese Berichte 39, 3431 [1906]. 
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seteuug der carboxyllreien Yerbinduog, deu Tetrazins selbst. In 
Sinne des Schenias: 

CH<JJ-Jj>CH ^!5> H.CH-^N-N--<!H.OH 

Tetrazin 

> CH, :N.NH.CHO, N2 

Formaldehyd-Formylhjdrazon 
*-^^ CH3O, NH2.NH2, H.COOH, N, 

Formaldehyd Hydrazin Ameisensfture Stickstoff 

soUte man hierbei je ein Molekiil Formaldehyd, Hydraziu, 
Ameisensaure und Stickstof! erwarten. Statt de^sen erhielten wir 
bedeutend weniger Stickstof!, mehr Hydrazin uii4 keinen Form-' 
aldehyd. Dieser Befund kann so erklart werden, dai^ der zunachst. 
entstehende Formaldehyd noch unverandertes Tetra^iii zu Dihydro- 
tetrazin reduziert, welch letzteres bei der Hydrolyse keinen Stickstof!, 
daflir aber zwei Mol. Hydrazin lie!ert: 

Tetrazin DihydrotetraziB 

*"»V H.COOH, S5'SS\ H.COOH 

Ameisensfture 2 Mol. Hydrazin Ameisensfture. 

Die Yon uns bei der Hydrolyse des Tetrazins erhaltenen Mengen 
StLcksto!! und Hydrazin stehen in der Tat mit dieser Auf!assung im 
Einklang. 

Zu unseren Versuchen verwandten wir ganz reine Tetrazin- 
dicarbonsaure. Dieselbe war nach dem unten naher angegebenen 
Yer!ahren aus fiisdiazoessigsaure in waBriger Losung durch Oxydation 
mit salpetriger Saure dargestellt. Biese ganz reine Saure gab beim 
Digerieren mit Wasser bei 25 — 30° bis zur Entfarbung beim Abkiihlen 
mir einen auJBerst geringen Niederschlag von den von Hantzsch und 
Lehmann angegebenen Eigenschaften. Die Substanz sinterte bei 190^ 
stark zusammen, vollige Zersetzung er!olgte erst bei 243°. In reich- 
licherer Menge erhielten wir die gleiche Verbindung bei kurzem Au!- 
kochen der Tetrazindicarbonsaure mit Wasser bis zur Entfarbung. 
Nach Hantzsch und Lehmann entsteht hierbei stets Oxalsaure 
wir konnten in der erhaltenen Flussigkeit niemals Oxalsaure, wohl 
aber stets Glyoxylsaure nachweisen. Die abweichenden Beobachtungen 
von Hantzsch und Lehmann diirften wohl darauf zuruckzu!uhren 
sein, daB dieselben aus Bisdiazoessigsaure durch Uberleiten von roten 
Gasen gewonnene Tetrazindicarbonsaure zu ihren Versuchen ver- 
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waudten. Derartige Praparate halten aber, wie wir t'audeii, sehr ieicht 
auch nach mehrtagigem Stehen im Yakuum iiber Kali geringe Mengen 
Salpetersaure zuriick, welch letztere eine sofortige weitere Zersetzung 
der zunachst entstehenden Spaltungsprodnkte der Tetrazindicarbon- 
saure veranlaSt. 

Als wir bei der naheren Untersuchung der »Hydrazies8igsaure« 
Yon Hantzsch und Lehmann die Menge des mit ganz yerdiinnten 
Sauren bereits in der Ealte entstehenden Hydrazins quantitativ be- 
stimmten und das Filtrat vom Benzalazin zur Trockne verdampften, 
konnten wir darin Ieicht neben Oxalsaure weitere reichUche Mengen 
von Hydrazin nachweisen. Die Verbindung enthalt darnach Hydrazin 
in zweierlei Form gebunden und kann schon darum keine Hydrazi- 
essigsaure sein. Die auBerst leichte Abspaltbarkeit der Halite des 
Hydrazins brachte uns auf den Gedanken, dafi in der Iraglichen Sub- 
Htanz ein saures Hydrazinsalz einer zweibasischen Saure vorliege. 
Die Richtigkeit dieser Vermutung konnten wir dadurch bestatigen, daB 
wir genau die gleiche Verbindung aus den Filtraten der Hydraziessig- 
saure auf Zusatz von Hydrazinhydrat erhielten. Die endgtiltige Auf- 
klarung brachte die eingehende Untersuchung der Hydrolyse dieser soge- 
uannten Hydraziessigsaure; dieselbe ist danach das saure Hydra- 
zinsalz der zweibasischen Glyoxyl-hydrazinooxalsaure, 
GOOH.CH : N.NH.Co'.COOH, NjH*. 
Was die Bildung von Hydrazin bei der Hydrolyse der Tetrazin- 
dicarbonsaure anbelangt, so rtihrt das Hydrazin jeden falls nicht von 
einer Spaltung der primar entstehenden Glyoxylhydrazinooxalsaure 
her, da in diesem Falle auBer Glyoxylsaure Oxalsaure in der Fltlssig- 
keit enthalten sein mtifite. Vielleicht geht ein Teil der Tetrazindicar- 
bonsaure hierbei unter Kohlensaureentwicklung (Abspaltung der Carb- 
oxyle), die wir ja in der Tat beobachteten, in Tetrazin iiber, welch 
letzteres, wie wir fanden, bei der Hydrolyse ohne Bildung von Oxal- 
saure nebenbei Hydrazin liefert. 

Die freie Glyoxyl-hydrazinooxals«aure selbst ist in Wasser 
Ieicht loslich und in der aus Tetrazindicarbonsaure beim Digerieren mit 
Wasser entstehenden Losung in reichlicher Menge enthalten; versetzt 
man namlich diese Fliissigkeit mit Benzaldehyd, so scheidet sich nach 
einiger Zeit die schwer l5sliche, einbasische Benzal-hydrazinooxal- 
saure, CcHs.CH : N.NH.OO.COOH, ab, indem der Benzaldehyd die 
(jlyoxylsaure aus dem Molekiil verdrangt im Sinne der Gleichung: 
COOH.CHiN.NH.CO.COOH-hCfiHs.CHO 
G lyoxylhy drazinooxalsfiure Benzaldehyd 

= CeHs.CHrN.NH.CO.COOH-hCOOH.CHO 
Benzalhydrazinooxals&ure Glyoxylsaure. 
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Benzalhydrazinooxalisaure konnteu wir quantitativ in Benzaldebyd, 
Hydrazin und Oxalsaure zerlegen: 

CeHs.CHrN.NH.CO.COOHH- 2H3(> =- CsHj.CHO 
Benzalhydrazinooxalsaure Benzaldehyd 

-f- NHj.NH, H- COOH.OOOH. 
Hydrazin Oxab&ure. 

Mit konsfentrierter Salzsaure in der Kalte erhielten wir daraus 
zunaclist neben Benzaldehyd das Ghlorhydrat der Hydra zino- 
oxalsaure: 

CeHs.CHiN.NH.CO.COOH -+■ H,0 h- HCl = CeHs.CHC) 
Benzalhydrazinooxalsaure Benzaldehyd 

-H HCl, NHs.NH.CO.GOOH. 
Hvdrazinooxalsaarechlorhydrat 

Letzteres verwandelte sich beim Uinkrystallisinren aus Wasser 
unter Verlust von Salzsaure uniiiittelbar in die seither noch nicht be- 
schriebene Hydrazinooxalsaure, NHj.NH.CO.COOH. 

Hydrazinooxalsaure ist eine starke, einbasische 8aure, die 
bei 300® noch nicht geschniolzen ist. Yielleicht entsteht bdm Erhitzen 
unter Wasserabspaltung das bereits von Sch offer und Schwan^, 
Curtius*), sowie Bulow und Lobeck*) auf andereiii We^e erhaltene 
Hydrazioxalyl: 

COOH _ CO.NH 

CO.NH.NHa ^ CO.NH "*" ^'^^' 
Hydrazinooxabaure Hydrazioxalyl 

dem diese oder die doppelte MolekulargroBe zuerteilt werden inuB. 
Mit der naheren Untersuchung der Hydrazinooxalsaure ist zurzeit 
Hr. stud. Hochschwender ini hiesigen Institut beschaftigt. 

Es ist uns endlich gelungen die Hydrazinooxalsaure mit 
Glyoxylsaure und Hydrazin wieder z\ i demselben, oben erwahnten , 
schwer loslichen sauren Hydrazinsalz der Glyoxyl-hydrazino- 
oxalsanre zu kondensieren : 

COOH.CHO H- NHa.NH.CO.GOOH h- N2H4 
Glyoxylsaure Hydi'azinooxalsaure Hydrazin 

= COOH. CH:N.NH. CO. COOH, N,H4 + H3O. 
saures glyoxylhydrazinooxalsaures Hydrazin 

Hantzsch und Lehmann*) erhielten aus ihrer vermeintlichen 
Hydraziessigsaure ein sehr indifferentes, lichtbestandiges, beim Er- 



Jonm. fur prakt. Chem. [2] 51, 195 [1895). 
^ Jonm. fur prakt Chem. [2] 62, 224 [18951 
3) Diese Berichte 40, 715 [1907]. *) Diese Berichte 33, 3682 [1900]. 
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hitzen versprtihendes Silbersalz, "Wir erhielt^n die gleiche Verbin- 
dung, wie Hantzscli und Lehmann angeben, sowobl aus dem sanren 
Hydrazinsalz der GlyoxylbydrazinooxalsSure, als auch direkt aus Te- 
trazindicarbonsanre nach dem Zersetzen mit Wasser. Bei der Analyse 
fanden mr aber bedeutend mebr Silber als Hantzscli und Leh- 
mann und ebeHlalls mebr, als sich ftir neutrales glyoxylhydrazino- 
oxalsaures Silber berechnet. Dementsprecliend beobachteten wir, dafi 
die waSrige Losung der Saure auch bei vorheriger genauer Neutrali- 
sation auf Zusatz Ton Silbemitrat sofort stark saure Reaktion annimmt; 
es tritt somit offenbar Silber in die Imidogruppe ein unter Freiwerdeii 
von Salpetersaure. Merkwiirdigerweise reagierte aber auch das er- 
haltene Silbersalz noch deutlich sauer. 

Wir stellten endlich nach den Angaben von Hantzsch und Leh- 
mann aus dem Silbersalz der Glyoxylhydrazinooxalsaure mit Jod- 
methyl den Methylester dar, der bei 117^ schmolz. Hantzsch 
und Lehmann fanden 102®. Die Analyse ergab annahemd auf einen 
sauren Methylester von der Formel COOH.CHiN.NH.CO.COOCHj 
stimmende Werte. Die Substanz war leicht I5slich in Wasser, die 
waSrige Losung reagierte, vde schon Hantzsch und Lehmann an- 
geben und auf erne Verseifung des »Hydraziessigsauremethylesters« 
zuruckflihren, unmittelbar deutlich sauer. Dagegen gelang es uns 
nicht, wie ja auch zu erwarten war, durch Oxydation mit Queck- 
silberoxyd') Diazoessigester zu erhalten. 

Nach Hantzsch und Lehmann') entsteht die sogenannte Hy- 
draziessigsaure femer leicht und quantitativ durch Reduktion 
von Bisdiazoessigsaure und Tetrazin-dicarbonsaure mit Na- 
triumamalgam in waBriger Losung bei 0®. Nach unseren Beobach- 
tungen wird Bisdiazoessigsaure bei 0® von Natriumamalgam kaum an- 
g^riffen, bei gewohnlicher Temperatur aber wird die Fliissigkeit all- 
mEhlich entfarbt unter Entwicklung von Ammoniak. Von einem 
naheren Studium dieser Reaktion haben wir vorlaufig abgesehen, da 
die Entstehung des sauren Hydrazinsalzes der Glyoxylhydrazinooxal- 
saure hierbei von vomherein ausgeschlossen ist. 

Die Bildvmg schwer loslicher, saurer Diammonium- 
salze zweibasischer Sauren haben wir auch bei der Bisdiazo- 
essigsaure beobachtet. Beim Umkrystallisieren von Bisdiazoessig- 
saure aus Wasser fanden wir namlich, dafi zuniichst gelbe, glanzende 
Blattchen sich abscheiden, welche die bekannte 2 Mol. Wasser ent- 
haltende Modifikation der Bisdiazoessigsaure vom Schmp. 149 — 155*' 
darstellen. Aus dem Filtrate davon aber erhielten wir bei langerem 

Diese Berichte 38, 3683 [1900]. 

■-) Diese Berichte 33, 3683 [1900]. ^) Ebenda S. 3684. 
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Stehen eine davon verschiedeue, erst bei 180^ schmelzende Saure in 
Form feiner, gelber Nadeln. Da beim Umkrystallisieren der Bis- 
diazoessigsaure stets Kohlensaure eutweicht, glaubten wir anfangs, 
daB die bei 180® schmelzende Substanz die der Bisdiazoessigsaure ent- 
sprechende Dihydrotetrazinmonocarbon saure darstelle. Bei der Oxy- 
dation mit salpetriger Saure aber eiitstand an Stelle der erwarteten 
Tetrazinmonocarbonsaure dieselbe Tetrazindicarbonsaure, wie aus 
der Bisdiazoessigsaure. Die kalte, alkaliscbe Losung der neuen Saure 
gab beim Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure Bisdiazoessigsaure 
zuriick und mit Benzaldehyd sofort Benzalazin. Die Analysen fiihrten 
zu der Formei eines sauren Hydrazinsalzes der Bisdiazo- 
essigsaure. Die Richtigkeit dieser Auffassung konnten wir leicht 
dadurch beweisen, dafi wir die gleiche Verbindung aus Bisdiazoessig- 
saure und Hydrazin in wafiriger Losung erhielten im Sinne der Glei- 
chung : 

cooH . c<J5£~h55>c . cooH ^- N2H4 

Bisdiazoessigsaure Hydraziu 

= COOH . C<J5g_Jn5}>C . COOH, N2H4. 
saures bisdiazoessigsaures Hydrazin. 

Bei langerem Kochen von BisdiaJJoessigsaure mit Wasser scheidet 
sich beim Abktihlen gar keine Bisdiazoessigsaure mehr, sondern nur 
noch deren schwer losliches, saures Hydrazinsalz ab. Nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren fanden wir fiir dieses einen etwas hoheren 
Schmelzpnnkt, namlich 188— 189^ 

H a n t z s c h und Silberrad^ haben bereits au s Bisdiazoessig- 
saure durch Kochen der wasserbaltigen Saure mit absolutem Alkohol 
ein in diesem unlosliches Pulver erhalten, das bei 180® schmolz und 
beim Losen in Natronlauge und darauffolgendem Ansauern mit ver- 
diinnter SchAvefelsaure wieder Bisdiazoessigsaure erzeugte. Aus diesem 
Verhalten und der Analyse schlossen sie, daB die bei 180® schmelzende 
Substanz die bis dahin unbekannte wasserfreie Bisdiazoessigsaure 
darstelle. Nach unseren Beobachtungen ist dieselbe identisch mit dem 
oben beschriebenen sauren Hydrazinsalz der Bisdiazoessigsaure, das 
einen steten Bestandteil der sogenannten reioen, aus Wasser umkry- 
stallisierten Bisdiazoessigsaure bildet, und bei deren Behandlung mit 
Alkohol, infolge seiner Unloslichkeit darin, zuriickbleibt. 



Diese Berichte 33, 74 [1900]. 
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Dagegen erhielten vnr leicht wasserfreie Bisdiazoessigsaiire 
durch Digerieren der TvasserlialtigeiL Saure mit absolutem Alkohol, 
Filtrieren und Eindampfen des Filtrate im Vakuum zur Trockne. Die 
so erhaltenen gelben Prismen zeigten fast denselben Scbinelzpiinkt, 
^ie die gewohnliche wasserhaltige Bisdiazoessigsaure, die Analysen 
verschiedener Darstellungen stimmten aber scharf auf die seither 
nnbekannte wasserfreie Saure. 

In lObereinstiiiiinuiig mit den Angaben von Hantzsch und Sil- 
b err ad') fanden auch wir, dafi ihre wasserfreie Saure, also das saure 
Hydrazinsalz der Bisdiazoessigsaure, beim Erhitzen auf 100^ 
unverandert bleibt; dagegen konnen wir ihre Angaben, dafi auch die 
wasserhaltige Bisdiazoessigsaure bei 100® sich nur aufierst 
langsam zersetzt'), nicht bestatigen. Schon Curtius und Lang') hatteD 
gefunden, dafi wasserhaltige Bisdiazoessigsaure bei 100® quantitativ in 
Kohlendioxyd, Wasser und Trimethintriazimid (iV-Amidotriazol) zerfallt, 
eine Beobachtung, die mit der unseren vollkommen iibereinstimnit. 
Die abweichenden Ergebnisse von Hantzsch und Silberrad konnen 
wir uns nur so erklaren, dafi ihre Bisdiazoessigsaure infolge mehr- 
maligen Umkrystallisierens iiberwiegend aus dem bei .100® bestandigen 
sauren Hydrazinsalz bestand. 

Auch die wasserfreie Bisdiazoessigsaure schmilzt bei kurzeni 
Erhitzen schon unter 100® mnd geht dabei annahemd quantitativ in 
iV-Amidotriazol tiber. Aus diesem Verhalten der wasserfreien 
Saure ergibt sich, dafi die Bildung von iS^-Amidotriazol aus Bisdiazo- 
essigsaure beim Erhitzen nicht etwa auf eine vorhergehende Hydro- 
lyse im Sinne der Gleichung: 



COOH.C<5Jjj_jj55>C.COOH -+- H,0 



== COOH.C<J}jj q2>C. COOH 

NH, 

N — N N N 

= COOH.C C.COOH -h H2O = CH CH -+- 2CO2 -+- H2O 
^NH2 ^Na 

^-Amidotriazoldicarbonsaure iV^Amidotriazol 



Diese Berichte 83, 74 [1900]. ») Ebenda. 

») Joum. fur prakt. Chem. [2] 38, 550 [1888]. 
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zuruckziifuhren ist, sondern auf eine Umlagerung des zimachst unter 
Kohlensfiureabspaitung entstehenden Dihydro-tetrazins*)i 

Bisdiazoessigsaure Dihydrotetrazin 

Dihydrotetrazin NH2 

Amidotriazol 

Experimentelles. 

Darstellung von Tetrazin-dicarbonsaure. 

20.8 g rohe Bisdiazoessigsfture werden in 50 ccm Wasser suspendiert und 
zu dieser Mischung eine Losung von 27.2 g krystallisiertem Natrinmacetat in 
100 ccm Wasser hinzugefugt. Beim Schiitteln lost sich die Hauptmenge der 
angewandten Saure auf, gleichzeitig scheidet sich ein Teil derselben als Natriuni- 
salz wieder aus. Man versetzt darauf unter Kiihlung mit Eiswasser allm&hlich 
mit einer Losung von 27.6 g Natriumnitrit in 50 ccm Wasser. Die Mischung 
farbt sich dabei rasch unter Entweichen von Stickoxyd tiefrot. Nach ein- 
stundigem Stehen werden noch 20 ccm verdunnte Essigs&ure zugogeben und 
unter ofterem Umschutteln nochmals eine Stunde stehen gelassen. Das ent- 
standene tetrazindicarbonsaure Natrium wird sodann mit 2 L Alkohol ausgefallt, 
abgesaugt, mit verdunntem Alkohol ausgewaschen und im Yakuum uber 
Schweiels&ure getroeknet. Ausbeute ca. 25 g. 

Zur Yerwandlung in Tetrazindicarbonsaure wird das erhaltene Natriumsalz 
in 500 ccm kaltem Wasser gelost und unter guter Eiskiihiung mit 60 ccm 
verdunnter Salzsaure (spez. Gewicht 1.10) angesauert. Die hierbei in pracht- 
voUen, tiefroten, glUnzenden Blattchen ausfallende Saure wird nach dem Ab- 
saugen und Auswaschen mit Wasser im Vakuum uber Schwefelsaure getroeknet. 
Erhalten wurden 14.8 g Tetrazindicarbonsaure. Zur voUigen Befreiung von 
Wasser ist Idngeres Trocknen der fein gepulverten Substanz im Vakuum uber 
Schwefelsaure erforderlich ^. 



Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miiller, diese Be- 
richte 40 [1907]. 

Anmerkung. Infolge eines Versehens haben wir leider in unserer letzten 
Abhandlung »Uber die sogenannte Tris-Bisdiazomethantetracar- 
bonsaure und das zugehorige Bisdiazomethan«, die bei der Analyse 
des Dihydrotetrazins vom Schmp. 125—126^ erhaltenen Zahlen mitzuteilen 
^ergessen, was wir hiermit nachholen: 

0.0572 g Sbst; 32.6 ccm N (19o, 764 mm). 

C2H4N4. Ber. N 66.67. Gef. N 65.87. 

') Diese Berichte 40, 836 [1907]. 
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Zersetzung der Tetrazin-dicarbonsaure 
durch Kochen mit Wasser oder verdunnter Schwefelsaure. 
Bestimniung des gasformigen Stickstoffs. 
Wir bedienten uns dabei des friiher*) von uns beschriebeiien 
Apparates. 

0.4989 g 8bst.: 50.5 ccm N (18^ 755 mm) (5 Minuten mit 10 ccm Wasser 
gekocht). — 0.4939 g Sbst.: 49.5 ccm N (18«, 747 mm) (5 Minuten mit 10 ccm 
verdunnter H3SO4 gekocht). 

C4Ha04N4. Ber. fiir 1 Mol. N 16.47. Gef. N 11.60, 11.37. 

Bestimniung der entwickelten Kohlensaure. 
Auch hierbei verfuhren wir nach unseren fruheren Angabeu -). 
0.3019 g Sbst.: 0.0980 g BaCOa. 

C4H8O4N4. Ber. ftir 1 Atom C 7.23. Gef. C 1.97. 
Bei der Hydrolyse der Tetrazindicarbonsaure erhalt man somit 
luir etwa ^U der zu erwartenden Menge Stickstoff; die Menge der 
hierbei gleichzeitig auftretenden Kohlensaure ist so gering, dafi dieselbe 
uur von einer Nebenreaktion herrtihren kann. 

Saures Hydrazinsalz der Glyoxyl-hydrazinooxalsaure, 
COOH.CH:N.NH.CO.COOH, N2H4. 

Wir digerierten zunachst nach den Angaben von Hantzsch und 
Lehmann*) Tetrazindicarbonsaure bei 25 — 30^ mit Wasser bis zur 
Entfarbung. Beim Abktihlen entstand nur eine auBerst geringe Menge 
eines kry stall inischen Niederschlags von den angegebenen Eigenschaften. 

Bessere Ausbeuten erhielteii wir dagegen beim Kochen von 
Tetrazindicarbonsaure mit Wasser, Nach Hantzsch imd Lehmann 
entstehen dabei stets reichliche Mengen Oxalsaure, wahrend wir in der 
gekochten Losung keine Oxalsaure, wohl aber mit Phenylhydrazin 
Glyoxylsiiure und mit Benzaldehyd Hydrazin nachweisen konnten. 

5 g Tetrazindicarbonsaure warden mit 100 ccm Wasser aufgekocht. Die 
Flussigkeit wurde dabei fast vollig entfarbt. Beim Abkiihlen schieden sich 
feine, zu komigen Aggregaten vereinigte Nadelchen ab. Ihre Menge betrug 
1.8 g. Zur Reinigung der schwach gelb gefarbten Substanz wurde dieselbe 
in 100 com siedendem Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle gelost. Die 
Ifiltrierte Fliissigkeit iieferte beim Abkiihlen 1.2 g f einer weifier Nadelchen, 
die bei 190^ plotzlich stark sinterteu und gegen 243® unter volliger Zersetzung 
schmolzen. Ilantzscli und Lehmann geben den Schmp. 190** an. Zur 
Analyse Avurde die Substanz im Vakuum getrocknet. 



Diese Berichte 39, 3427 [1906]. 

3) Diese Berichte 39, 3427 [1906]. *) Diese Berichte 33, 3680 [1900]. 



jise 

0.1835 g Sbst.: 0.1686 g CO,, 0.0730 g 11^0. ~ 0.1435 g Sbst.: 36.0 ccm 
N (17^ 760 mm). — 0.1403 g Sbst.: 35.2 ccm N (18^ 759 mm). 
C4H8O5N4. Ber. C 25.01, H 4.16, N 29.16. 

Gef. » 25.05, » 4.45, » 29.12, 28.94. 
(Hantzsch nnd Lehmann) Gef. C 24.80, 24.63, 24.70, H 4.98, 5.15, 5.10, 
N 28.83, 28.78, 28.89. 

Die gleiche Substanz konnten wir aucb an! folgendeni Weg diirch 
Digerieren von Tetrazindicarbonsaiire mit Wasser bei 25—30® mid 
nachfolgenden Zusatz von Hydrazinhydrat darstellen: 

15 g Tetrazindicarbonsaure wurdeD mit 200 ccm Wasser bei 30® bis zur 
Entlarbung digeriert und daranf die Fliissigkeit in zwei gleiche Halften geteilt. 
Die eine derselben wurde genau mit Hydrazinhydrat nentralisiert; dabei ent- 
stand zanachst eine krystallinische F&llung des saureii Hydrazinsalzes, die aber 
auf Zosatz weiteren Hydrazinhydrats unter Bildung des leicht loslichen neu- 
tralen Salzes wieder in Losung ging. Daraui wurde die andere H&lfte der 
Flussigkeit zugegeben und einige Zeit in der Kalte stehen gelassen. Der 
erhaltene weifie Niederschlag zeigte alle bereite oben fur das saure Hydrazin- 
salz der Glyoxylhydrazinooxalsaure angegebenen Eigenschaften. Ansbeute 5.8 g» 

Bestimmung des in dem sauren glyoxyi-hydrazinooxalsauren 
Hydrazin als Diammonium entbaltenen Hydrazins. 
1.00 g Hydrazinsalz wnrden mit 10 ccm konzentrierter Salzsaure verrieben. 
Auf Zusatz von 800 ccm kaltem Wasser ging alles in Losung. Darauf wurde 
so lange Benzaldehyd unter Schutteln zugegeben, bis kein Benzalazin mehr 
ausfieL Letzteres wurde auf einem gewogenen Filter gesammelt und ini 
Vakottui getrocknet. 

C4H8O5N4. Ber. fur 1 Mol. Hydrazin 1.08 g Benzalazin. 
Gef. 1.04 » » 

Das Filtrat voni Benzalazin gab mit Chlorcalcium und Natriuni- 
acetat keinen Niederschlag von oxalsaurem Calcium. Nach dem Ein- 
dampfen zur Trockne aber auf dem Wasserbad lieBen sicb in dem Ruck- 
stand leicht einerseits Oxalsaure und andererseits weitere reicbliche 
Mengen Hydrazin nachweisen — Spaltung der Glyoxylhydrazinooxal- 
saure in Glyoxylsaure, Hydrazin und Oxalsaure. Freilich gelang* 
es uns nicht, aus dem Riickstand die erwartete Glyoxylsaure zu isolieren, 
da dieselbe beim Eindampfen mit der Salzsaure zerstort worden war. 
Dagegen konnten wir leicht bei geliiidem Erwarmen einer verdunnten 
schwefelsauren Losung des sauren glyoxylhydrazinooxalsauren Hydra- 
zins mit salzsaurem Phenylliydrazin das charakteristische Phenylhy- 
drazon der Glyoxylsaure vom Schmp. 143 — 144° erhalten. 

Benzal-hydrazinooxalsaure, CeHs.CHiN.NH.CO.COOH. 
10 g Tetrazindicarbonsaure wurden mit 200 ccm Wasser bei 30* 
zersetzt und darauf mit 10 g Benzaldehyd geschiittelt. Neben wenig 
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BenzalazHi entstasd hierbei ein aus weiflen Nadelchen bestehender 
Niederschlag. Derselbe wiirde abgesaugt, zunachst niit Wasser und da- 
rauf zur Entfemung des Benzalazins mit Ather ausgewaschen. Die 
so erhaitenen 5.1 g wurden aus wenig kochendem Wasser umkrystalli- 
siert; beim Erkalten schieden sich 3.8 g reiDe Benzalhydrazmooxal- 
saure ab in Form schoner, langer, weiBer Nadeln vom Schmp. 179 
— 180*^. Die VerbinduBg reagiert deutlich sauer. Die Analyse der 
vakuumtrocknen Substanz ergab folgende Zahlen: 

0.1570 g Sbst.: 0.3241 g CO,, 0.0622 g H,0. — 0,1413 g Sbst: 17.1 ccm 
N (160, 764 mm). — 0.1675 g Sbst.: 21.8 ccm N (18^ 741 mm). 
C9H8O3N2. Ber. C 56.25, H 4.16, N 14.56. 

Gei » 56.30, » 4.43, » 14.19. 14.65. 

Als wir, urn die Abscheidung der Benzalhydrazinooxalsaure zu 
beschleunigen, zu der Miscbung der zersetzten L6sung der Tetrazin- 
dicarbonsaure , niit Benzaldehyd einige Troplen Ammoniak zufiigten. 
erhielten wir sofort einen schon weilien, krystallinischen Niederschlag 
Yon saurer Reaktion, der nacb dem Umkrystallisieren aus Wasser 
erst bei 189 — 190*^ scbmolz. Bei der Analyse fanden wir statt 
14.56% 15.96% Stickstoff. Beim UbergieBen mit Natronlauge ent- 
Avickelte sich bereits in der Kalte Ammoniak. Die so gewonnene 
Benzalhydrazinooxalsaure war also offenbar durch ihr Ammoniumsalz 
verunreinigt. 

Hydrolyse der Benzal-hydrazinooxalsaure. 

0.643 g Benzalhydrazinooxalsaure wurden mit 10 ccm verdiinnter 
Salzsiiure iibergossen und durch die Mischung Wasserdampf durch- 
geleitet. Der ubergehende Benzaldehyd wurde direkt in Hydrazin- 
sulfatlosung aufgefangen. Die salzsaure Losung wurde sodann uuter 
Zusatz von konzentrierter Salzsaure auf dem Wasserbad voUig zur 
Trockne eingedampft, der Ruckstand in Wasser aufgenommen und 
das darin enthaltene Hydrazin mit Benzaldehyd als Benzalazin be- 
stimmt. Das Filtrat vom Benzalazin wurde zur Entfernung von iiber- 
schtissigem Benzaldehyd und Benzoesaure auf etwa 80 ccm eingedampft, 
mit Ammoniak tibersattigt und nach dem Wiederansauem mit Essig- 
saure die Oxalsaure als Calciumoxalat gefallt und als CaO zur Wa- 
gung gebracht. 

C6H5.CH:N.NH.CO.COOH4-2H30 = C6H5.CHO-hNH3.NH2 
BenzalhydraziDOOxalsaure Benzaldehyd Hydrazin 

H- CO OH. CO OH 
Oxals&ure. 
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Ber, fur 1 Mol. BeDzaldehjd, entspr. Va Mol, Benzalazin 0.348 g 

Gef. iB dem Destillat 0.800 » 

Ber. fur 1 Mol. Hydrazin, entepr. 1 Mol. Benzalazin . 0.696 > 

Gef. in dem Ruckstand 0.631 » 

Ber. fur 1 Mol. Oxalsaure, entsp. 1 Mol. CaO . . . . 0.187 » 

Gef. in dem Ruckstand 0.181 » 

Hydrazinooxalsaure-chlorhydrat, HCl, NH3.NH.CO.COOH. 
7.8 g Benzalhydrazinooxals&ure warden in einer Platinschalo mit ca 
30 ccm konzentrierter Salzsaure verrieben und darauf 6-mal mit Benzol zur 
Entfemung des abgespaltenen Benzaldehyds ausgeschuttelt. Die Mischung 
wurde sodann im Vakuum uber Kali zur Trockne eingedunstet und der weiUe, 
krystallinische Ruckstand analysiert. 

0-2283 g Sbst.: 0.2136 g AgCl. - 0.2682 g Sbst.: 0.2438 g AgCl. 
C2H5O3N3CI. Ber. CI 25.26. Gef. CI 23.13, 23.58. 

Der gefundene Mindergehalt an Salzsaure beniht darauf, daB 
solche im Vakuum bereits fortgeht. Hydrazinooxalsaurechlorhydrat 
beginnt bei 12P zu sintern und schmilzt bei 128 — 129® unter Zer- 
setzung. Versetzt man die waBrige Losung rait Benzaldehyd, so 
scheidet sich nach einigem Stehen die oben beschriebene Benzalhydra- 
zinooxalsaure vom Schmp. 179 — 180*^ aus. Die Analyse derselben 
ergab folgende Zahlen: 

0.1084 g Sbst.: 13.1 ccm N (19°, 760 mm). 

CgHsOjNs. Ber. N 14.56. Gef. N 13.90. 

Hydrazinooxalsaure, NH2.NH.CO.COOH. 
4.5 g Hydrazinooxalsaurechlorhydrat wurden in 70 ccm siedendein 
Wasser gelost. Beim Erkalten schied sich ein farbloser, krystallinischer 
Niederschlag ab; derselbe war frei von Salzsaure und beim Erhitzen 
au! 300*^ noch nicht geschmolzen. Fur die Analyse wurde die Sub- 
^tanz nochmals aus heifiem Wasser umkrystaliisiert und so in Form 
Jarbloser, spieBiger, zu Biischeln vereinigter Krystalle gewonnen, iV\e 
lebhaft polarisieren und parallel zur Langsrichtimg auslosclien. 

0.1440 g Sbst. : 0.1205 g CO2, 0.0520 g H2O. ~ 0.1321 g Sbst.: 30.6 ccm 
N (170, 750 mm). 

C3H4O3N3. Ber. C 23.07, H 3.84, N 26.92. 
Gef. » 22.81, » 4.03, » 26.52. 

Hydrazinooxalsaure ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heiBem 
Wasser leichter loslich. Von den tibrigen Medien, Alkohol, Ather, 
Benzol und Eisessig wird sie so gut wie garnicht aufgenommen. Die 
AvaBrige Losung reagiert stark sauer. Mit Fehlingscher Lclsung 
^arbt sie sich sehSn smaTagdgrfiTi , mit Barytwasser fiillt sofort das 
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schwer losliche Baryunisaiz als weiBer, krystallinischei* Niederschlag 
au8. Die Losung der Saure im N atrium acetat gibt mit Quecksilber- 
chlorid eihe weifie, mit Knpfervitriol eine btaiie Fallung. Beim 
Koclien mit verdtinnter Salzsaure wird Hydrazinooxalsaure rasch in 
Hydrazin und Oxalsaure gespalten. Die salzsaure Losung gab einer- 
seits mit Benzaldehyd Benzalazin Schmp. 93®, andererseits nach dem 
Ubersattigen mit Ammoniak und Wiederansauern mit Essigsaure auf 
Zusatz von Chlorcalcium das charakteristische Calciumoxalat. 

Hydrazinooxalsaures Siiber. 
0.5 g Hydrazinooxalsaure wurden mit Ammoniak fast neutralisiert, vom 
Ungelosten abfiltriort und das Filtrat mit 5 ccm n-Silbemitrat versetzt. Der 
entstehende weifie, lichtbestandige Niederschlag ward abgesaugt, gut mit 
Wasser gewaschen und zur Analyse im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
Erhalten 0.9 g. 

0.3063 g Sbst.; 0.1574 g Ag. 

CaHsOsNaAg. Ber. Ag 51.18. Gef. Ag 51.38. * 

Synthese des sauren glyoxyl-hydrazinooxalsauren Hydr- 
azins aus Hydrazinooxalsaure, Glyoxylsaure und Hydrazin. 
Die warme, waBrige Losung von Hydrazinooxalsaure wurde mit 
der berechneten Menge einer 3-prozentigen , wafirigen Losung von 
Glyoxylsaure versetzt und nach dem Erkalten die entsprechende 
Menge Hydrazinhydrat zugegeben. Hierbei entstand ein weiBer, aus 
feinen, zu kugelformigen Aggregaten vereinigten NUdelchen bestehender 
Niederschlag. Derselbe sinterte bei 190® stark zusammen und schmolz 
gegen 243® unter volliger Zersetzung. Auch die librigen Eigensehaften 
waren genau die gleichen, wie wir sie bei dem durch Zersetzimg von 
Tetrazindicarbonsaure mit Wasser erhaltenen sauren glyoxylhydra- 
zinooxalsauren Hydrazin bereits oben beschrieben haben. 
0.2126 g Sbst: 52.5 ccm N (17®, 760 mm). 

C4H8O5N4. Bar. N 29.16. Gef. N 28.66. 

Glyoxyl-hydrazinooxalsaures Siiber. 
5.4 g saures glyoxylhydrazinooxalsaures Hydrazin wurden in 
100 ccm Wasser suspendiert und mit Vio n-Natronlauge g^iau neutra- 
lisiert. Hierbei ging das saure Salz vollig in Losimg; zur Neutrali- 
sation war genau die berechnete Menge, namlich 280 ccm, Vio-w. Na- 
troslauge erforderlich. Die neutral reagierende Losung gab auf Zu- 
satz einer konzentrierten Losung von 9.56 g Silbernitrat einen dicken, 
weiBen, lichtbestandigen Niederschlag. Derselbe wurde abliltriert, gut 
mit Wasser ausgewascheu und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 
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8.2 g. Das Filtrat des Silbersalzes zeigte ebensu wie diese.s selbst 
deutlich saure Reaktion. Die Analyaie ergab mehr Silber als sich ftir 
das neutraie glyoxylhydrazinooxalsaure Silber berechnet und als 
Hantzsch iind LebmaTin bei ihrem hydraziessigsauren Silber fanden. 

0.3323 g Sbst.: 0.1982 g Ag. 

C4H,05N2Ag2. Ber. Ag 57.75. 
Gef- » 59.64. 
(Hantzsch a. Lehmann) » » 55.52, 54.97. 

Das gleiche Silbersaiz erhielten wir nach den Angabeu von 
Hantzsch und Lehmann^) diirch Zersetzung reiner Tetrazindicar- 
bonsaure mit Wasser, darauf folgendes Neutralisieren der Fliissigkeit 
und Fallen mit Silbernitrat. Wie wir fanden, entsteht dasselbeSalz 
auch ohne vorheriges Neutralisieren der sauren Losuug. 
0.3268 g Sbst.: 0.1916 g Ag. 

C4H,05N8Ag2. Ber. Ag 57.75. Gef. Ag 58.63. 

Aus deni glyoxylhydrazinooxalsaiiren Silber bereiteten wir niit 
Jodmethyl in BenzoUosung, wie Hantzsch und Lehmann*) angeben, 
den Methylester. Das mit Alkohol gewaschene, schon weifle, kry- 
stallinische Rohprodukt schmolz bei 117<*; Hantzsch und Lehmann 
fanden 102®. Der Ester war in Wasser leicht loslich, die waflrige 
Losung reagierte sofort deutlich sauer. Die Analyse ergab Werte, die 
annahernd auf einen sauren Methylester von der Formel COOH.CH 
•N.NH.CO.COOCHa stimmten. 

0.1001 g Sbst.: 13.4 ccm N (IP, 740 mm). 

CsHeOsNa. Ber. N 16.09. Gef. N 15.54. 
(Hantzsch und Lehmann) » » 27.71. 

Beim Schiitteln der wafirigen Losung des Esters mit Queck- 
silberoxyd gelang esunsnicht, entgegen den Angaben von Hantzsch 
und Lehmann, Diazoessigester zu erhalten; eine Reduktion von 
(juecksilberoxyd trat dabei liberhaupt nicht eiii. 

Hydrolyse des Tetrazins. 
0.1120 g Tetrazin wurden in dem fruher^) von uns beschriebenen Appa- 
rat mit verdnnnter Schwefelsaure gekocht. Hierbei wurden erhalten 16.0 com 
N (17°, 759 mm). 

C2H2N4. Ber. fur 1 Mol. N 34.15. Gef. N 16.44. 
Aus der stechend riechenden, schwefelsauren Losung schied sich 
beim Erkalten Hydrazinsulfat ab. Genich nach Formaldehyd war 
nicht wahrzunehmen , beim Abdestillieren der schwefelsauren Losung 



Diese Berichte 38, 3682 [1900]. ') Ebenda S. 3683. 
^) Diese Berichte 3^, 3427 [1906]. 



1191 



eiitstaiid eiu deutlich sauer reagierendes pestillat, das aber ammonia- 
kalische Silberlosung Dur ganz schwach reduzierte. 

Die ruckstandige Fliissigkeit wurde mit Wasser bis zur Losung des ab- 
geschiedenen Hydrazinsuilats verdunnt und gab beim Schutteln mit Benzal- 
dehyd 0.3930 g Benzalazin. 

CjHaNi. Ber. fur 1 Mol. Hydrazin 0.2861 g . Benzalazin. 
Gef. 0.3930 » » 

Die Hydrolyse de« Tetrazins verlauft also derart, dafi, auf 1 Mol. 
Tetrazin berechnet, an Stelle von 2 Atomen nur 1 Atom Stickstoff 
austritt und daftir an Stelle von 1 Mol. Hydrazin IVs Mol. gebildet 
werden (vergl. Theoretischer Teil). Diese Versuche werden wir wie- 
derholen. 

Saures bisdiazoessigsaures Hydrazin, 
OO0H.C<^~JJ>G.C00H, NjH*. 

Beim Umkrystallisieren von 30 g roher Bisdiazoessigsaure aus 
heifiem Wasser beobacbteten wir nach Abscheidung der groBbUttrigen 
Bisdiazoessigsaure das Auftreten feiner, gelber Nadeln, die erst bei 
175 — 180® schmolzen. Ihre Menge betrug 2 g. Beim Umkrystalli- 
sieren aus heiBem Wasser erhielten wir baarfeine, gelbe Nadeln, 
welche zu garbenformigen Biischeln vereinigt waren und bei 'iSb^ 
unter Zersetzimg schmolzen. 

0.1215 g Sbst.: 43.4 com N (18o, 760 mm). 

C4H8O4N6. Ber. N 41.17. Gef. N 41.26. 

Durch. Losen der Substanz in verdunnter Natronlauge und Aus- 
faUen mit viel verdunnter Schwefelsaure unter Kuhlung wurde Bis- 
diazoessigsaure vom Schmp. 149 — 154® zuriickgewonnen. 

Kocht man Bisdiazoessigsaure langer mit Wasser, so fallt beim 
Abkiihlen gar keine Bisdiazoessigsaure, sondern nur noch obiges 
saures Hydrazinsalz vom Schmp. 185® aus. 

10 g rohe Bisdiazoessigsaure wurdcn 1 V2 Minuten mit 300 com Wasser 
gekocht, fiitrioi't und das Filtrat rasch abgekiihlt. Das orhaltene saure bis- 
diazoessigsaure Hydrazin wurde abgesaugt, zuerst mit Wasser, daraof mit 
Alkohol, der nur Spuren beigemengter Bisdiazoessigsaure aufnahm, gewascheu 
und im Vakuum getrocknet. Erhalten 1.8 g. 

0.1100 g Sbst.: 38.6 com N (19®, 771 mm). 

C4H8O4N6. Ber. N 41.17. Gef. N 40.94. 

Das gelbe saure Hydrazinsalz der Bisdiazoessigsaure entsteht 
ferner leicht aus Bisdiazoessigsaure mit der berechneten Menge Hy- 
drazinhydrat. 

2 g reine Bisdiazoessigsaure wurden in 50 ccm heiiiem Wasser gelost; 
die Haifte der Losung wurde mit Hydraziuhydrat genau neutralisieit und 
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dann die andere Halite hinzugefugt. Hierbei schieden sich feme, gelbe, in 
kaltem Wasser schwer losliche Nadeln ab (1.4 g), die alle Eigenschaften der 
oben beschriebenen Substanz besaBen. Der Schmelzpunkt lag etwas hoher, 
bei 188 — 189^. Den gleichen Schmelzpunkt fanden wir aber auch bei obigem 
Salz nach ofterem Umkrystallisieren aos heifiem Wasser. Die Analyse der 
yakuumtrocknen Substanz ergab lolgende Zahlen: 

0.1421 g Sbst.: 0.1239 g COa, 0.0545 g H,0. 

C4H8O4N6. Ber. C 23.53, H 3.92. 
Gef. > 23.78, > 4.29. 

Tetrazin-dicarbonsaure aus saurem bisdiazoessigsaurem 

Hydrazin. 

Beim Uberleiten von gasformiger, salpetriger Saure tiber saures 
bisdiazoessigsaures Hydrazin unter Kiihlung mit Eis farbte sich die 
Substanz unter Bildung weiBer Nebel (salpetrigsaures Hydrazin?) 
rascli tief rot. Die so erhaltene Tetrazindicarbonsaure wurde zur 
Analyse im Yakuum iiber Kali getrocknet. 

0.1096 g Sbst.: 31.2 com N (18«, 770 mm). 

C4Ha04N4. Ber. N 32.94. Gef. N 33.32. 

Auch nach dem oben angegebenen Verfahren zur Darstellung von 
Tetrazindicarbonsaure aus Bisdiazoessigsaure erhielten wir aus dem 
sauren Hydrazinsalz reine Tetrazindicarbonsaure. 

0.1483 g Sbst.: 42.3 com N (19o, 760 mm). 

C4H8O4N4. Ber. N 32.94. Gef. N 32.80. 

Wasserfreie Bisdiazoessigsaure, 
COOH.C<N— N^C .COOH. 

9 g umkrystallisierte, wasserhaltige Bisdiazoessigsaure wurden in 
kaltem, absolutem Alkohol gelost, filtriert und das Filtrat im Vakuum 
tiber Schwefelsaure zur Trockne gebracht. Hierbei blieben gelbe, 
lebhaft polarisierende, saulenformige Krystalle zurtick, die bei der 
gleichen Temperatur schmolzen, wie die wasserhaltige Saure. Die 
Analysen von Proben verschiedener Darstellung ergaben aber Werte, 
die scharf auf die seither unbekannte, wasserfreie Bisdiazoessigsaure 
stimmten. 

I. 0.1466 g Sbst.: 0.1520 g CO2, 0.0362 g H3O. — 0.1854 g Sbst.: 
53.0 ecm N (I80, 755 mm). — 0.1609 g Sbst.: 46.1 com N (19°, 754 mm). 

n. 0.1540 g Sbst.: 44.4 com N (20% 752 mm). 

C4H4O4N4. Ber. C 27.91, H 2.32, N 32.56. 

Gef. » 28.28, » 2.76, » I. 32.80, 32.67; II. 32.63. 
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Ber in Alkohol unlosliche Anteil wurrle noch einijge Male mit 
Alkohol ansgekocht imd schmolz danach bei 185° unter Zersetzung. 
Derselbe e^>^'ies sich auch nach den iibrigen Eigenschaften und der 
Analyse als identiscli mit deni oben beschriebenen] sauren Hydrazin- 
salz der Bisdiazoessigsaure. 

0.1343 g Sbst.: 47.3 ccm N (17°, 764 mm). 

C4H8O4N6. Ber. N 41.17. Gef. N 41.09. 

Verhalten der wasserhaltigen und wasserfreien Bisdiazo- 
essigsaure und des sauren bisdiazoessigsauren Hydrazins 

beim Erhitzen. 

Erhitzt man wasserhaltige, umkry stallisierte Bisdiazo- 
essigsaure langere Zeit auf 100°, so schmilzt dieselbe. Dabei tritt 
in geringem MaBe Geruch nach Ammoniak und Hydrazin auf. Setzt 
man das Erhitzen bis zur Gewicbtskonstanz fort, so entspricht der 
Gewichtsverlust annahernd deni Verlust von 2 Mol. Wasser und 2 Mol. 
Kohlensaure. Die Schmelze erstarrt beim Abkiihlen zu fast reinem 
iV-Amido-triazol vom Schmp. 81°. 

1.9174 g Substanz verloren bei 12-8timdigem Erhitzen auf 100° 1.1250 ^ 
(CO3 4- H3O) und hinterlieBen 0.7924 g iV-Amidotriazol (ber. 0.7743 g). 

Da die angewandte Bisdiazoessigsaure etwas von ihrem sauren Hydrazin- 
salz enthielt, welch letzteres, wie unten nahcr beschrieben, bei 100° bestftndig 
ist, wurde scheinbar etwas mehr A"-Amidotriazoi als erwartet, gefunden. 

Wasserfreie Bisdiazoessigsaure wird beim Erhitzen auf 
100° ebenso, wie die wasserhaltige Sanre, nur "bedeutend rascher 
in iV-Amidotriazol iibergefuhrt. 

1.8305 g waren schon nach IVa-stiindigem Erhitzen auf 100° geschmolzen; 
nach weiteren 3 Stunden blieb das Gewicht konstant. Der Gewichtsverlust 
(COj) betrug 0.9405 g; an A^-Amidotriazol wurden erhalt«n 0.8900 g (ber. 
0.8930 g). 

Anders verhalt sich das saure ilydrazinsalz der Bisdiazo- 
essigsaure; dasselbe verliert auch bei langerem Erhitzen auf 100°, 
ohne zu schmelzen, so gut wie nichts an Gewicht. 

0.3627 g Substanz verloren bei 24-stundigem Erhitzen auf 100° nur 0.002 g. 
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! 167. Th. Ouptius, August Darapsky und Ernst Mtillep: 
t3nk>ep l-^^-A2uido-3.4-triazol-2.5-dicarbons&ure. 



BERLIN 1907. 



16^. Th. Curiius, August Darapsky und Brast Itailei^: 
Ober l-iV-Amido-8.4-triaBOl-2.6-dioarbonB&i]re. 

[Mitteilung aus dem chemischen iDstltut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. Mftrz 1907.) 

£ei langerer Ein^virkung starker Ealilauge auf Biazo- 
essig ester erhielten Hantzsch und Silberrad') auBer der bereits 
von Curtius und Lang^) hierbei beobachteten und neuerdings von 
uns^)alsC-Amido-triazol-monocarbonsaure erkannten Verbindung 
das neutrale Dikaliumsalz einer der Bisdiazoessigsaure isomeren 
Dicarbonsaure. Wir haben kurzlich gezeigt, dafi die durch Sattigen 
dieses Dikaliunisalzes mit verdunnten Mineralsauren nach den An- 
gaben von Hantzsch und Silberrad gewonnene Substanz vom 
Sclinip. 287 ^ das schwer losliche saure Monokaliumsalz ^) darstellt. 
Bei der Zersetzung des neutralen Kaliumsalzes mit dem 2Va-facben 
der berecbneten Menge n-Schweielsaure erhielten wir einen etwas 
niediiger, schon bei 278^, schmelzenden Niederschlag; die Analyse des- 
:ielben ergab statt 18.58 nur noch 9.71, bezw. 9.90 *^/o Kalium. Als 
wir endlich einen sehr groJSen IJberschufi (20 — 30 Mol.) verdiinnter 
Schwelelsaure in 30-prozentiger Losung zur Zerlegung verwandten, ent- 
stand ein von Kaliumsalz freier, in Wasser leicht loslicher Niederschlag 
vom Schmp. 77®, der sich bei der naheren Prufung als die seither 
unbekannte freie Dicarbonsaure erwies. 

Hantzsch und Silberrad gaben der von ihnen entdeckt^i 
Isomeren der Bisdiazoessigsaure die Formel einer Dihydrotetrazin- 
dicarbonsaure. Da nach unseren Beobachtungen die freie Saure nicht 
nur beim Schmelzen, sondem schon bei gewohnlicher Temperatur in 
iV-Amidotriazol, das alte, sogenannte Dihydrotetrazin, iibergeht, ist 
dieselbe jedenfalls als die zugehorige Dicarbonsaure, also als iY- Amido- 
triazoldicarbonsaure zu betrachten. 

1 -iV- Amido- 3.4 -triazol-2.5 -dicarbonsaure, 

^C(COOH):N 

N«'-N<C(COOH):N -^«'^- 

4.96 g neutrales ^-amidotriazoldicarbonsaures Kalium werden in 100 com 

warmem Wasser gelost und die wieder erkaltete Losung unter Eiskiihluiig 

auf einmal mit 156 com verdunnter Schwefelsaure vom spez. Gewicht 1.22 

entspr. 30 Mol. H2SO4) vermischt. Nach einigen Minuten beginnen farblose, 

seidenglanzende Nadeln sich abzuscheiden, die allmahlich die ganze Fliissig- 



Diese Berichte 83, 77 [1900]. 

2) Joum. fur prakt. Chem. [2] 88, 553 [1888]. 

5) Diese Benchte 40, 8t5 [1907'. • ■•) Ebenda, S. 834. 
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keit erfuUen* Nach 1 -standi gem Stehen wird der Niederscldag abgesaugt, 
einige Male mit wenig Eiswasser ausgewaschen iind im Vakuum uber Schwefel- 
saure getrocknet. Infolge der leichten Loslichkeit der Saure in Wasser ist 
die Ausbeute wenig befriedigend (0.7 g, entspr. ISA^/o). Die Substanz hinter- 
liefi beim Verbrennen auf dem Platinblech keinerlei Riickstand. Nach der 
Analyse enthalt die so dargestellte A^Amidotriazoldicarbonsaure in Uberein- 
stimmung mit dem weiter unten beschriebenen Zerfall beim Schmelzen 1 Mol. 
Krystallwasser. Zu den nachfolgenden Bestimmungen dienten PrJiparate ver- 
schiedener Darstellungen; I und II waren nach dem Auswaschen mit Wasser 
12 Stunden, III nach dem iiuswaschen mit Wasser und darauf mit absohitem 
Alkohol 3 Stunden im Vakuum getrocknet worden. 

I. 0.1278 g Sbst.: 33.8 ccm N (18^, 739 mm). — II. 0.1620 g Sbst.: 
40.4 ccm N (18o, 765 mm). — III. 0.1046 g Sbst.: 26.2 ccm N (17^ 759 mm). 
C4H4O4N4 + H3O. Ber. N 29.47. Gef. N I. 29.69, II. 29.00, III. 29.03. 

iV-Amido-triazoldicarbonsaure schmilzt schon bei 77* 
unter lebhafter Kohlensaureentwicklung, also noch einige 
Grade niedriger, als das hierbei entstehende iV-Amido-tri- 
azol, und liber 200^ tiefer als ihr saures, bisher als die freie 
Saure angesprochenes Kaliumsalz. Dem Ansehen nach unter- 
scheidet sie sich von letzterem nur durch noch starkeren Seidenglanz, 
ist aber in Gegensatz zu ihm in Wasser schon in der Kalte leicht 
loslich. UbergieBt man die Substanz mit konzentrierter Salzsaure 
Oder Schwefelsaure, so lost sie sich sofort unter lebhafter Kohlen- 
saureentwicklung auf. Auch beim Kochen mit Wasser entweicht 
Kohlendioxyd; in Alkohol ist die Saure in der Kalte unloslich, beim 
Erwarmen damit geht sie in Losung, aber wiederum unter Zerfall in 
Kohlensaure und iV-Amidotriazol. Ja schon beim Liegen an der Luft 
verliert die Substanz Kohlensaure; die anfangs seidenglanzenden Nadeln 
erlangen dabei ein mattes Aussehen. 

0.1904 g gepulverte Sbst. verloren, in diinner Schicht auf einem Uhrglas 

ausgebreitet, beim Liegen an der Luft in 5 Stunden 0.0137 g, in 29 Stunden 

0.0355 g, in 5 Tagen 0.0460 g, in 6 Tagen 0.0478 g. 

Gewichtsverlust in %. 

In 5 Stunden 7.19o/o In 5 Tagen 24.16% 

» 29 » 18.64 » » 6 » 25.10 » 

Diese Gewichtsabnahme erfolgt so rasch, dafi sich iV-Amidotriazol- 
dicarbonsaure in off en en GefaBen uberhaupt nicht abwagen laBt. Da(3 
hierbei tatsachlich Kohlensaure entweicht, zeigt folgende Analyse 
obiger Substanz nach 6-tagigem Liegen an der Luft: 

0.0889 g Sbst.: 35.3 ccm N (18 «, 764 mm). 
C4 H4 O4 N4 4- H2 (A^-Amidotriazoldicarbonsaure). Ber. N 29.47. Gef. N 46. 1 1 . 
C4H4O4N4. Ber. N 32.56. Gef. N 46.11. 
C2H4N4 (iV-Amidotriazol). Ber. N 66.67. Gef. N 46.11. 
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Eine ebetiso lange ini Vakuuni aufbt^wahrte Probe ergab bei der 
Analyse nachstehende Zahlen: 

0.0979 g Sbst.: 42.0 ccm N (18^ 764 inni), entspr. 49.82 «/o N. 

Beini Bebandeln mit kalteiii, absoluteni Alkohol und Verduiisten 
des alkoholischen Filtrates im Vakuum lieferten beide Proben reines 
^^'-Amidot^iazol von den bekannten Eigenscbaften. 

Beim Scbmelzen zerfallt iV-Aniidotriazoldicarbonsiiure glatt in 
Wasser, Kolilensaure imd xV-Amidotriazol im Sinne der Gleichung: 
C(COOH):N CH:N 

iV-Amidotriazoldicarbonsaure iV-Amidotriazol. 

Die Substanz wurde in deni kiirzlich von uns^ beschriebenen 
Apparat unter Durchleiten eines trocknen, koblensaurefreien Lultstrouis 
im Wasserbad zuerst au! 80^, dann auf 100^ erhitzt. Die erhaltene 
glasklare Schmelze erstarrte nach dem Abkiihlen unter spontaner 
Erwarmung zu einer weifien, strahlig krystallinischen Masse von 
iVAmidotriazol. Zur Bestimmung des von letzterem noch zuriick- 
gehaltenen Wassers wurde nach erstmaligem Wagen das die Schmelze 
enthaltende Kolbchen mehrere Stunden bis zur Gewichtskonstanz ins 
Vakuum iiber Schwefelsaure gebracht. 

I. 0.6781 g Sbst: a) 0.0324 g HaO, b) 0.2861 g COj und c) 0.3586 g Ruck- 
stand. 

a + b + c = 0.6771 g (angewandt 0.6781 g). 
0.3586 g Ruckstand gaben: 0.0352 g Wasser und 0.3234 g iV-Amidotriazoi. 

II. 0.5115 g Sbst.: a) 0.0226 g HgO, b) 0.1937 g CO2 und c) 0.2963 g 
Kiickstand. 

a -h b + c = 0.5126 g (angewandt 0.5115 g). 
0.2963 g Ruckstand gaben: 0.0153 g Wasser und 0.2810 g iV-Amidotriazol. 
C4H4O4N4 -¥■ H3O. 
Ber. H3O 9.47, 2 CO2 46.32, C2H4N4 44.21. 

Gef. » 9.97, 7.41, » 42.19, 37.87, » 47.69, 54.94. 
Die Bestimmungen I und II sind mit derselben Substanzprobe, 11 aber 
6 Stunden spater wie I ausgefiihrt ; daraus erklart sich der boi II gef undene 
betrachtliche Mindergehalt an Kohlensaure und der entsprechende UberschuC 
an iV-Amidotriazol. 

Das erhaltene A^-Amidotriazol zeigte sofort den richtigen Schmp. 
'S2 — 83® und die tibrigen bekannten Eigenscbaften. 

Die Titration der A-Amidotriazoldicarbonsaure ergab infolge 
ihrer auBerordentlichen Unbestandigkeit uur annahernd stimmeade 
Werte. Um Zersetzung zu vermeiden, haben wir die Substanz in Eis- 
wasser gelost, mit Lackmustinktur als Indicator versetzt und moglicbst 
rasch rait Vio-w. Natronlauge titriert. 



')Diese Bericlito \0, 830 [1907]. 
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0.1307 g Sbst. verbrauchten 12.4 ccm Vio-w- NaOH. — 0.2661 g Sbst. ve^ 
brauchten 24.1 ccm */io-n. NaOH. — 0.1460 g Sbst. verbrauchten 14.2 ccm 
V/io-w. NaOH. 

C4H4O4N4 4- H2O Aquivalentgewicht. Ber. 95. Gel. 105.4, 110, 102.8. 
Durch Neutralisation der waBrigen Losung von iV-Amidotriazol- 
dicarbonsaure mit Kalilauge erhielten wir nach dem Einengen beim 
Abkiiblen ein in schonen Prismen krystallisierendes Salz, das sich 
als vollig identisch erwies mit dem bereits von Hantzsch und Silberrad 
beschriebenen Dikaliumsalz. 
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168. Theodop Curtius und Ernst Welde: tJber das Ammo- 
nlumsalz des 5-Oxytriazol-l-acetamids (5-Triazolon-l-acetamids). 



BERLIN 1907. 



168. Tlieodor Ourtius und Brnst Welde: Ober das Ammo- 
niumsalB de86-Oxytria8ol-l-aoetaiiad»(6-TriaBolon-l-aoetaiiUdfl). 

[Mitteilung aus dem chemisclien Institut der UnWersit&t Heidelberg.] 
(EiBgegangen am 11. Marz 1907.) 

Durch die Einwirkung von Ammoniak aiif Diazoacetyl-glyciiiester 
haben Theodor Curtius und James Thompson ein Ammonium- 
salz erhalten 0, welches in eine Verbindung iibergefiihrt wurde, die 
sohlieUlich^) als 5-Triazolon-l-acetamid, 

N — --N 

I >N.CHo.CO.NH2, 

CHj— CO 
erkannt wurde. 

Wenn man die von Curtius und Thompson ermittelte Tatsache 
ins Auge faBt, daii dieses Amid sich wie eine starke einbasische 
8aure verhalt^), so findet seine Konstitution, wie die des Ammonium- 
salzes, nur in der Formel eines 5-OxYtriazolderivates zweckmaBigen 
Ausdruck : 

I >i\.CH3.C().NHi I >N.CH2.CO.NH2 

GH = C(OH) (;H = C(0.NH4) 

5-Oxytriazol-l -a<5etamid j-Oxytriazol-l-acetamidammonium. 

Die durch Verseifung aus dem Amid hervorgehende , ebenfalls 
scbon als 5-Triazolon-l-essigsaure beschriebene Verbindung*) ist dem- 
entsprechend als 5-<)xytriazol-l-essigsaure, 

N- -N 

I >N.0H2.C00H, 

CH = C(OH) 



») Biese Berichte 39, 1383 [1906]. ») Diese Berichte 39, 4140 [1906]. 
») Diese Berichte 89, 3398 [1906]. *) Diese Berichte 39, 4142 [1906]. 
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zu betrachten. Damit stimmt auch die Beobachtung iiberein, welche 
Curtius und Thompson schon vor der Aufklarung der Konstitution 
dieser Verbindung machten, dafi dieselbe sich wie eine starke zwei- 
basische Saure verhalt*). 

Schon in ihrer ersten Mitteilung tiber die Einwirkung von Am- 
moniak aiif Diazoacetyl-glycin ester haben Curtius und Thompson 
die Einwirkung von salpetriger Saure au! das nunmehr als 5-Oxytriazol- 
1-acetamidammonium erkannte Produkt beschrieben^). Sie erhielten 
rotlich violette, glanzende Krystalle von charakteristischen Eigen- 
schaften; ihre Zusammensetzung konnte aber nicht festgestellt werden. 
Da Hr.Dr. James Thompson verhindert ist, an der weiteren Unter- 
suchung dieser Verbindung teilzunehmen, haben wir gemeinschaftlich 
nach Uberwindung von manchen experimentellen Schwierigkeiten nun- 
mehr festgestellt, daB die violett gefarbte Verbindung durch den Ein- 
tritt einer Nitrosogruppe in das beschriebene Ammoniumsalz entsteht, 
ohne dafi das Ammonium der Verbindung abgespalten wird. Der 
Korper ist demnach als das Ammoniumsalz eines 4-Nitroso- 
5-oxytriazol-l-acetamids von der Formel 

N— N 

I >N.CH2.CO.NH2 

C(N0)=C(0.NH4) 
zu betrachten. 

Man sollte nach den schonen Untersuchungen von Otto Dimroth 
und Ludwig Taub^) tiber das l-Phenyl-4-isonitroso-5-triazolon ver- 
muten, daB auch der von uns erhaltene Korper als ein Isonitroso- 
derivat des Triazolons von der Formel 

N= N 

I >N.CH2.CO.NH2 

CON.O.NHO.CO 

zu betrachten sei. Da aber die Ammoniumgruppe nach der Einwir- 
kimg der salpetrigen Saure in der Verbindung bleibt, so erscheint es 
uns naturlicher, daB dieselbe nicht erst von dem Hydroxyl zur Ni- 
trosogruppe hinwandert. Dimroth und Taub haben ebenfalls ein 
violettes Ammoniumsalz des l-Phenyl-4-isonitroso-5-triazolons*), aber 
erst durch nachtraglichen Zusatz von Ammoniak zu der gelben Iso- 
nitroso verbindung, gewonnen. Wir haben die freie Nitrosoverbindung 
aus ihrem Ammoniumsalz noch nicht isolieren konnen; dieselbe ist 
aber zweifellos ebenfalls gelb gefarbt, da auf Zusatz von Salzsaure 
die tiefviolettrote Farbe der waBrigen Losung in citronengelb um- 



Diese Berichte 39, 3408 [1906]. ^) Diese Berichte 39, 1387 [1906]. 
») Diese Berichte 39, 3912 [1906]. 
*) Diese Berichte 39, 3916 [1906]. 
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schlagt Beini Kochen wird die salzsaure Losung unter anhaltender 
Stickstoffentwicklung allmahlich entfarbt. Dagegen blelbt au! Zusatz 
von Essigsaure die violette Farbe der AminofiiumsalzlosuDg obne jede 
Veranderung; das Ammoniumsalz wird ja liberhaupt bei der Darstellung 
durch Zusatz yon Essigsaure abgeschieden. Selbst beim Erwarmen 
der essigsauren Losung tritt nur langsam Veranderung ein. Auf Zu- 
satz von Natronlauge wird die Ammoniumsalzlosung allmablich tie! 
rot, verandert sich aber weiter nur langsam unter Stickstoffentwick- 
lung. Dieses Verhalten der Nitrosoverbindung entspricht also ini 
wesentlicben denBeobachtungen von Dim roth aml-Phenyl-4-isonitroso- 
5-triazolon^). Ob die Substanz sich bei der Einwirkung von Salz- 
saure wie die Dim roth sche Isonitrosoverbindung verhalt, ist noch 
nicht festgestellt. 

Ohne die Frage zu entscheiden, ob unser Ammoniumsalz als Ni- 
troso- Oder Isonitrosoverbindung auftritt, wollen wir, unter Zugrunde- 
legung der Eigenschaften der als zweibasische Saure fungierenden 
Stammsubstanz , die Verbindung als 4-Nitroso-5-oxytriazoL-l- 
acetamidammonium von der Formel 

N N 

I >N.CH,.C0.NH2 

C(N0)=C(0.NH4) 

bezeichnen. 

4-Nitroso-5-oxytriazol-l-acetamid-ammonium. 

Das 5-Oxytriazol-l-acetamidammonium wurde nachCurtius und 
Thompson aus Diazoacetyl-glycinamid und Ammoniak bereitet*). 
Bas Ammoniumsalz besaB die angegebenen Eigenschaften. 

2 g dieses reinen, im Vakunm getrockneten Ammonsalzes werden in 2 ccni 
Wasser gelost und die Losung von 4 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser zu- 
gegeben. In die stark abgekiihlte Flussigkeit werden 3 ccm Eisessig gebracht, 
worauf ein Farbenumschlag ins tief violette eintritt^ die Mischung mit 60 ccm 
wasserfreiem Ather iiberschichtet und kurze Zeit stark geschiittelt. Nach 
ca. 15 Minuten fallen violette, glitzemde Krystalle aus, die nach 4-stundigem 
Stehenlassen in Kaltemischung abgesaugt, mit absolutem Alkohol und dann 
mit Ather ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet 
werden. Erhalten wurde 1.0 g Substanz, vollstandig frei von anorganischen 
Salzen und aualysenrein. 

4 - Nitroso - 5 - oxy triazol - 1 - acetamid - ammonium bildet anisotrope, 
viereckig begrenzte Tafelchen, welche schonen Dichroismus von vio- 
lett nach gelblich zeigen. Sie verpuffen im Schmelzrohrchen bei 138®^). 



Ebenda. ^) Diese Berichte 89, 1385 [1906]. 

3) Ebenda, S. 1388, wurde 120^ angegeben. 
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Zu den von Thompson angegebenen Eigenschaften^ habeu wir hin- 
zuzufugen, daB die Substanz in Alkohol schwer loslich ist und damit 
ausgewaschen werden kann; dnrch Verdunsten der waBrigen Losung 
lafit sich die reine, spielend losliche Substanz nicht unverandert wieder 
gewinnen. Die Angabe von Curtius imd Thompson, dafi diese 
Nitrosoverbindung die Liebermannsche Nitrosoreaktion^) sehr schon 
zeige, konnen wir nicht bestatigen. 

Zu den Analyses mischt man die recht explosive Substanz im langen 
Kupferschiffchen mit viel feinem Kupferoxyd. 

0.0898 g Sbst: 0.0840 g CO2, 0.0410 g H3O. — 0.1261 g Sbst.: 0.1124 g 
CO2, 0.0527 gHjO. — 0.1072 g Sbst.: 0.1017 g COj, 0.0444 g H3O. — 
0.0970 g Sbst.: 37.5 ccm N (14o, 752 mm) (nach Diimas). — 0.1065 g Sbst.: 
41.8 ccm N (17S 754 mm) (nach Dumas). 
C4H8O3N6. Ber. C 25.53, H 4.26, N 44.68. 

Gef. » 25.51, 24.31, 25.87, » 5.11, 4.67, 4.63, » 44.78, 44.96. 

Curtius und Thompson haben schon gefunden, dafi durch Zusatz 
von Bromwasser zu deni Einwirkungsprodukt von Ammoniak auf Diazo- 
acetylglycinamid eine prachtig krystallisierende, iarblose Verbindung so- 
fort ausfallt*). Thompson hat auch beobachtet, dafi die violette Nitroso- 
verbindung auf Zusatz von Bromwasser eine farblose Verbindung ab- 
scheidet, welche mit der ersteren identisch zu sein scheine*). Wir 
haben neuerdings festgestellt, dafi beide Korper in ihrer Zusammen- 
setzung einem Molektil 5-Oxytriazol-l-acetamid 4- zwei Atomen Brom 
entsprechen. Ammonium wird in beiden Fallen abgespalten, aus der 
Nitrosoverbindimg aber auch die Nitrosogruppe, und beide Korper 
scheinen nach ihren Analysen und physikalischen Eigenschaften wirk- 
lich identisch zu sein. Der Schuielzpunkt der beiden, aus absolutem 
Alkohol wiederholt unikrystallisierten Verbindungen liegt bei 150®. 
Bei der Einwirkung von Bromwasser wird in beiden Fallen kein Gas 
entwickelt, wahrend das durch Umlagerung aus Diazoacetamid ent- 
stehende Triazolon selbst, wie der eine von uns neuerdings gefunden 
hat^), durch Bromwasser schon in der Kalte unter heftiger Stickatoff- 
entwicklung zersetzt wird. Die Konstitution des Dibromids bedarf 
noch weiterer Aufklarung. 

Diese Berichte 39, 1388 [1906]. ^) Ebenda. «) Ebenda, S. 1387. 
*) James Thompson, Uber das Diazotieren von Poly glycyl verbindungen. 
Inaug.-Diss., Heidelb^g, Druck von Karl Rossler, 1906, S. 22. 
*) Mitteilung von Prof. Curtius. 
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201. Th. Curtius, Aug^ust Darapsky imd Ernst MUller: 

Berichtigun^r zu den Abhandlun^ren von Carl Billow: Bei- 

tr&ge zur Kenntnis des so^renannten »Diliydrotetrazin8« tmd 

der Zersptzun^rsprodukte der 1.3-KetocarbonB&ureester- 

[acylllydrazo^e]. 



BERLIN 1907. 



201. Th. Ourtius, August Darapsky imd Brnst Mtkller: 

Berichtiffung sni den Abhandlungen von Oarl Bttlow: Bei- 

tr&ge sur Kenntnis des sogenannten »DihydrotetrasBln8«^) und 

der Zer0etBungtq>rodukte der LS-Ketooarbons&ureester- 

[aoylhydraaone] 0* 

[Mitteilung aufi clem chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. Marz 1907.) 

JJurch unsere in Heft 5 erschienenen Abhandlungen sind die 
Untersiichuiigen, welche eine vollstandige Aufklarimg des von Cur- 
tins') vor geraumer Zeit erschiossenen Oebietes der poly meren Biazo- 
uiethanderivate bringen, zu einem vorlauiigen Abschlusse gelangt. 
Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dafi die Berichtigimgen zu 
den alteren Abhandlungen, welche spatere Forscher vorgenommen 
hatten, trotz der scheinbar sehr grundlichen Bearbeitung des ganzen 
Gebietes zahlreiche neue Irrtiimer enthielten. Wesentlich fruchtbar, 
Jibgesehen von der durch Hantzsch und Silberrad*) gebrachten 
grundlegenden Erkenntnis, da6 alle in dies Gebiet gehorigen Verbin- 
dungen bimolekular sind, war neben unseren Untersucliungen neuer- 
dings nur der Gedanke von Carl Btilow^, daB das sechsgliederige 
sogenannte Dihydrotetrazin die iV-Amidoverbindung des funfgliedrigen 
Triazols ist. 

Wir sind beim Beginne unserer Untersuchungen diesem Gedanken 
von Billow, daB Dihydrotetrazin sowohl als solches, wie als Di« 
carbonsaure nichts anderes als A'-Amido-triazol bezw. iV-Amido- 
triazoldicarbonsaure sein konne, skeptisch gegeniiber getreten, einmal, 
vveil wir fanden, dafi Billows Beweisfiihrung fiir die Konstitution 
des iV-Auiidotriazols au! Grund der von ihni entdeckten Kondeu- 
sationen mit Diacetbernsteinsaureester oder Acetonylaceton keineswegs 
»eindeutig« sei, andererseits aber, weil wir bei unseren Untersuchun- 
gen feststellten, da(5 die Dicarbon satire des A-Anaidotriazols als solcbe 
iiberhaupt nocb uiibekanut wiir. Erst nachdein wir ein wirkliches 
Dihydrotetrazin mit seiuen charakteristischen Eigenschaften ge- 
Kmden, und nachdem wir gezeigt hatten, dafi aus Diazoessigester 
C'-Amido-triazol unzweifelhaft hervorgehen kann, sind auch wir 
durch diese Ergebnisse unserer exakten Forschungen zu der Uber- 
zeugung gekoninien, dafi das A"-Auiidotriazol nicht mehr als Dihydro- 



Diese Berichte 39, 2618, 4106 [1906]. 

') Diese Berichte 40, 708 [1907]. 

3) Joum. fur prakt Chem. [2] 88, 531 [1888]. 

') Diese Berichte 83, 58 [1900]. *) Diese Berichte 39, 2618 [1906]. 
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tetraziu aufgefafit werden darf. Wir haben deshalb, sobald Btilow 
seine Anschauimg veroffentlicht hatte, bei der Wiedergabe der Di- 
hydrotetrazinverbindungen in unseren Abhandiungen stets hinzugefugt, 
daB dieselben nach Biilow als A'-Amidotriazolverbindungen zu be- 
trachten seien. 

Trotzdem bat Hr. Biilow uns in einer zweiten AbbandJung den 
Vorwur! gemacht, da 6 wir »die Ergebnisse exakter Forscbung«, welche 
die Dibydrotetrazinverbindungen als iV-Amidotriazolderivate langst 
festgestellt haben, nicht berucksicbtigt batten! Wir baben gelegentlich 
in einer Anmerkung zu unserer Abbandlung: Uber das Tetrazin*) 
auf die eigentiimliche Art hinge wiesen, in welcher Hr. Biilow diese 
uns iiberhaupt uberfliissig erscbeinende Kritik ausgeiibt hat, und wiirden 
nicht noch einmal darauf zuriickkommen, wenn er nicht inzwischen 
wiederum ein altes Arbeitsgebiet von Curtius: Die Kondensa- 
tionen der Saurehydrazide, >um Liicken auszufiillen*, in Angrif! 
genommen und gleich in der ersten Abbandlung daruber, in der er 
sein Programm entwickelt, vieles langst bekannte vollstandig unberiick- 
sichtigt gelassen oder unzulanglich wiedergegeben hatte, wahrend er 
gleichzeitig in dem aus der friiheren Abbandlung uns bekannten Tone 
auch hier die aJten Beobachtungen von Curtius und dessen alteren 
Mitarbeitern kritisiert. 

Wir verstehen diese Art der Kritik una so weniger, als wir uns 
nicht bewuBt sind, Hrn. Biilow jemals angegriffen zu haben, ja 
unsere neuen Arbeiten seine eigenen Beobachtungen nur sttitzen. Wir 
geben nunmehr folgende sachliche Berichtigung zu den beiden ge- 
nannten Abhandiungen. 



Am SchlusseO seiner Abbandlung: Zur Kenntnis des soge- 
nannten Dihydrotetrazins. Kondensation von 1-iV-Amido- 
3.4-triazol mit Acetonylaceton, schreibt Hr. Biilow: 

»Die von Curtius, Darapsky und Muller (loc. cit.) auf Seite 3777 
unten gegebene Formulierung ist falsch, well ohne Rucksichtnahme auf die 
Ergebnisse exakter Forschung der 1-A^-Amidotriazoldicarbonsaure die alte 
unrichtige Formuherung als 1.4-Dihydrotetrazindicarbonsaure zuerteilt wor- 
den ist.<^ 

Darauf ist zunachst folgendes zu erwidern. An der angezogenen 
Stelle*) batten wir die iV-Amidotriazoldicarbonsaure keineswegs als 
Dihydrotetrazindicarbonsaure bezeichnet, sondern nur bemerkt, da6 
die bekannte Hydrolyse der Bisdiazoessigsaure in Hydrazin und Oxal- 



Diese Berichte 39, 4109 [1906]. 
3) Diese Berichte 39, 4109 [1906]. 
') Diese Berichte 39, 3777 unten [190GJ. 



2j Diese Berichte 40, 87 [1907]. 
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saure uuter Zugriindelegung der alten FurmuHeruug eiue vur- 
herige Umlagerung in Dihydrotetrazindicarbonsaure erfordert, 

COOH.CH<J5:J5>CH.COOH - >. COOH.C<^^55>C.COOH, 

Bisdiazoessigsaure Dihydrotetrazindicarbonsaure 

wahrend wir andererseits *) gerade zeigten, daB Bisdiazoessigsaure 
selbst entgegen der seitherigen Auffassung entweder als 1.2- 
oder 1.4TA7'-Dihydrotetrazmdicarbon8aure zu betracbten sei: 

COOH.C<JJ^55>C.COOH Oder COOH.C<J5^{5>C.COOH. 

Bisdiazoessigs&ure 

Der Vorwur! von Billow berubt also einiacb auf einem Mifiver- 
standnis der betrelfenden Stelle unserer Abbandlung. 

Betraditen wir, abgeseben von diesem MiBverstandnis, die »exakteii 
Forscbtmgen«, die nacb Billow far die Auffassung der sogenannten 
Dihydrotetrazindicarbonsaure als iV-Amidotriazoldicarbonsaure bewei- 
send smd, so ergibt sicb folgendes: Hr. Biilow bat selbst keinerlei 
Angaben iiber diese Saure gemacbt, Hantzscb und Silberrad') 
erhielten durcb Zerlegung des neutralen Kaliumsalzes mit verdilnnter 
Schwefelsaure in geringer Menge eine Verbindung vom Scbmp. 287*, 
die wirO neuerdings als das saure Kaliumsalz erkannten. Die soge- 
nannte Dibydrotetrazindicarbonsaure war also in freiem Zustande 
bis dabin ilberbaupt nocb nicbt bekannt. 

Wenn Hr. Biilow einwendet, dafi seine »neuen und eindeutigen 
Beweise f tir die wabre Konstitution des sogenannten Dibydrotetrazins« 
selbstverstandlicb aucb fur die genetiscb damit verkntipfte Dibydro- 
tetrazindicarbonsaure gelten, so mocbten wir folgendes bemerken: 

1. Einen eindeutigen Beweis fur die Auffassung des 
»Dihydrotetrazins« als 2V-Amidotriazol bat Biilow selbst bis 
jetzt noch nicbt erbracbt. 

Wie StoUe*) bereits gezeigt, lassen sicb die von Biilow dar- 
gestellten Kondensationsprodukte mit Diacetbernsteinsaureester ^) und 
Acetonylaceton*) aucb unter Zugrundelegung der alten Formulierung 
erklaren. Mehr Gewicht besitzt unseres Eracbtens die von Biilow 
bei seinem 1.1 -iV, A^-Triazol-2.5-diniethylpyrroI (aus Diliydrotetrazin 
und Acetonylaceton) beobacbtete Laubenbeimersche Reaktion, 



') Ebenda, S. 3777 oben, femer 3779—3781. 

*) Dlese Berichte 33, 75 [1900J. ^) Diese Bericbte 40, 834 [1907]. 

*) Joum. fiir prakt. Chem. [2] 76, 94 [1907]. 

') Diese Berichte 39, 2618 [1906]. 

^) Diese Berichte 30, 4106 [1906]. 
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eiiieu einwandfreieu Beweis konnen wir freilicii aucli liierin uiclit er- 
blicken. Es soil damit nicht im geriDgstcD geleugnet werdeD, da6 die 
Auffassung Billows die wahrscheinlicliere ist. Schon Pinner') 
hat ja ftir die entsprechenden »Isodihydrotetrazine« die von 
Bulow von neuem vorgeschlagene Amidotriazolformel in Er- 
w&gung gezogen, z. B. 



N . HN- 



Diphenylamidotriazol 



Diphenylisodihydrotetrazin 

imd S telle ist es neuestens gelungen, von den von ihm entdeckten 
Dihydrazidchloriden ^) ausgehend, die Bichtigkeit dieser Formel ftir die 
Pinnerschen kohlenstoffdisiibstituierten sogenannten Isodihydrbtetra- 
zine zu beweisen; Hr. Prof. StoUe wird, wie er uns mitteilt, nacli 



hat ferner in einer interessanten Arbeit schon vor einigen Jahren ge- 
zeigt, dafi alle Schwierigkeiten in der Formulierung der Urazine 
verschwinden , wenn man in ihnen keinen sechsgliedrigen Diketo- 
hexahydrotetrazinring, .sondern einen ftinfgliedrigen Urazol- 
ring annimmt, z. B. 

CeHs.N— CO.NH CeHs.N— CO 

NH.CO.N.CeHs NH.CO-'^-^"-^^^" 

Diphenylurazin Phenylanilidourazol 

Uberhaupt ftihren alle Beobachtungen dahin, dafi mit Vorliebe 
an Stelle Ton Hydrotetrazinderivaten solche mit einem Funfring ent- 
stehen. Dem entspricht auch der kiirzlich von uns beschriebene 
Ubergang des ersten, echten Dihydrotetrazins*) in A^-Amido- 
triazol^) beim Schmelzen: 



CH<-^^^jj^>CH 



N — N 
CH CH , 

MAmidotriazol 



Dihydrotetrazin 

sowie die bekannte Bildung des gleichen iV-Amidotriazols beim Er- 
hitzen der Bisdiazoessigsaure ®). 



Ann. d. Chem. 297, 288 [1897]. 

') Journ. fur prakt. Chem. [2] 73, 277 [1906]. 

3) Chem. Zentralblatt 1901, I, 933. 

*) Diese Berichte 40, 86 [1907]. ') Ebenda, S. 837. 

6) Curtius und Lang, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 38, 549 [1888]. 



1474 



8» Der seitlier bekannte ^euetisciie Zu^iuiuiuenhang des 
AT'-Aniido-triazols niit der sogenaniiteii Dihydrotetrazin-di- 
carbonsaure laBt keinerlei RiiokschliiB ant* die Konstitutiori 
der letzteren zu. 

Hantzsch und Silberrad^ erJiielten beim iSchnielzen ihrer ver- 
meintlichen freien Dihydrotetrazindicarbonsaure kein iV-AmidotriazoJ, 
wohl aber dessen Chlorliydrat beim Eindampfen mit verdunnter Salz- 
saure. In der gleichen Arbeit wird aber, aUerdings irrtumliclier Weise*), 
angegeben, dafi 6-Amidotriazol (Bisdiazomethan) mit alkoholischer 
Salzsaure in iV-Amidotriazol ubergeht; es war also auch im vorliegen- 
den Fall eine ahnliclie Umlagerung nicht von vomherein ausgeschlossen. 

Nun haben wir neuerdings gefimden, daC die von una zuerst er- 
haltene freie »Dihydrotetrazindicarboii.saure« beim Schmelzen glatt in 
Kohlensaure und A^-Amidotriazol *) zerfallt. Aber auch dieser Befimd 
ist kein eindeutiger Konstitutionsbeweis, da ja auch die sicher sechs- 
gliedrige Bisdiazoessigsaure bei ihreui Schnielzpunkt, ja schon bei 
laiigerem Erhitzen au! lOO''*)? A'-Amidotriazol liefert. 

Wenn wir die sogenannte Dihydrotetrazindicarboiisaure gleichwohl 
in Ubereinstimmung mit Hrn. Biilow als i\'-Amidotriazoldicarbonsaure 
formulieren, so tun wir dies hauptsachlich darum, weil dieselbe nach. 
imsem weiteren Beobachtungen nicht nur beim Schmelzen. sondern 
schon bei gewohnlicher Teraperatur Kohlensaure verliert und 
in JV-Amidotriazol iibergeht, eine intramolekulare Umlagerung aber 
iinter diesen Umstanden wohl ausgeschlossen ist: 

N— N N— N 

HOOC.C C.COOH bei gewOhnlich er HC CH H- 2 CO, 

--^,^^ Temperatur -^-^^^ 

N N 

NHa NH2 

iV-AmidotriazoldicarbonsH are. A- A iriidotriazol. 



Die HHrn. Biilow und Lobeck haben sich veranlalit geseheo, eine 
nach ihrer Ansicht in der Abhandlung von G. Schofer und N. 
Schwan*): »IJber einige Hydrazide einbasischer und zwei- 
basischer Sauren der Fettreihe« »vorhandene Lucke auszufiillen*. 
Die unter Leitung von Cur tins ausgefiihrte Arbeit von Schofer und 
Schwan umfafit 16 Druckseiten, diejenige der HHrn. Biilow und Lo- 



Diese Berichte 33, 7o [1900]. *) Diese Berichte 40, 821 [1907]. 
*) Diese Berichte 40, 1196 [1907]. 

*) Curtius und Lang, Joum. fur prakt. Chem. [2] 88, 549 [1888]. 
'') Joum. fur prakt. Chem. [2] 51, 180—196 [1895]. 
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beck*) 11. Darnacli hat es den Anschein, als ob es sich um eiue 
recht betraclitliche Vervollstandigiing handelte. Die nahere Betrach- 
timg freilich fiihrt zu eineiii anderen Krgebnisse. 

Schofer iind Schwan bemerken ganz nebenbei, dafi es ihnen 
iiicht gehingen, diirch Kondensation von Malon- und Succinhy- 
drazid mit Acetessigester einheitliche Verbindungen zu gewinnen^). 
Die HHrn. Bulow und Lobeck haben nunmehr gefunden, daB das in 
derselben Arbeit von Schftfer und Schwan bereits beschriebene Oxal- 
hydrazid*) sich leicht mit Acetessigester kondensieren lafit. Das 
so erhaltene Bisacetessigester-[oxal8auredihydrazon] zerfie] 
beim Erhitzen zunachst in sekundares Oxalsaurehydrazid und 
das Azin des Acetessigesters; ietzteres spaltete unter den Ver- 
suchsbedingungen 2 Mol. Alkohol ab und lieferte hierbei ein bereits 
langere Zeit bekanntes Pyrazolonderivat CsHsOqNj vom Schmp. 
247 ^ Die Reaktion verlauft also im Sinne der beiden Gleichungen: 

I. H5C,OOC.CH2.C(CH3) = N.NH.CO.CO.NH.N = C(CH,).CHo. 

COOC3H5 

Bi8acetessigester-[oxalsauredihydrazon] 

= ;T?r*i?x-^H5C>OOC.CH2.C(CH,)==N.N=C(CH8).CH2.GOOC,H5 
NH.NH 

Hf'k. Oxalhydrazid Azin des Acetessigester 

11. H5C200('.CH2.C(CH3) = N.N = C(CH3).CH2.CQOC,H5 
Azin des Acetessigester 

= 2C2H5.0H-l- C8H8 0,N2 
Pyrazolonderivat. 

Neues enthalt diese Beobachtung kaum. Der Reaktion sverlauf 
stimmt vollig uberein mit dem allbekannten Verhalten der primaren 
Saurehydrazide beim Erhitzen. 

Man vergleiche das von Curtius bereits in seiner ersten zu- 
sammenfassenden Abhandlung: »Hydrazide und Azide organischer 
Sauren« nur zwei Seiten vor der von Hrn. Btilow kritisierten 
Behauptung, daB »die Kondensationsprodukte von /^-Ketonsaureestern 
mit primaren Saurehydraziden auf keine Weise in ein Pyrazolonderi- 
vat iibergefiihrt werden konnten*)«, angeftihrte BeispieP): 



») Diese Berichte 40, 708—719 [1907]. 

2) Joura. L prakt. Chem. [2] 51, 190, 193 [1895]. 

») Ebenda 194. 

*) Joam. f. prakt. Chem. [2] 50, 284 [1894]. 

'^) Ebenda 282. 
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CO.NH.NH, CO.NH 

OO.NH.NH, ^CO.NH-^^'"**^*'*'-^ 
Oxalhydrazid. Hydrazioxalyl. 

CO.NH.NH, GO.NH.NH.CO 

'^CO.NH.NHo ^ GO.NH.NH.CO "*" ^^'^* 
Oxalhydrazid. Dioxalhydrazin. 

AucJi hier entsteht aiis dem primaren das sekundare Saure- 
hydrazid, andrerseits aber freies Hydrazin, das freilich unter den 
Versiichsbedingungen groBtenteils in Sticks toff und Ammoniak zer- 
ffillt, wahrend bei obiger Reaktioii das abgespaltene Hydrazin mit 
(lem Acetessigester zu einem Azin bezw. dessen Umwandhings- 
prodiikt (Pyrazolonderivat) zusammentritt. 

Hr. Btilow hat es unterlassen, aiif diese naheliegende Analogie 
binzuweisen. Er hat weiter iibersehen, daB das von ihm als Zwischen- 
produkt angenonimene Azin des Acetessigesters und dessen Uber- 
gang in den bei 247° scbnielzenden Korper durch die Untersuchungen 
Tou L. Wolff bereits bekannt ist. Die Arbeit von Stolle, wonach 
die Yerbindung G8H8O2N2 voin Schmp. 247®, entsprechend der aus 
Acetessigester und Phenylmethylpyrazoion gewonnenen ana;logen Sub- 
stanz, als Lacton^) von der Formel 

G.CH3 
HCf^'^C ^G.OHa 

OcL/ii^jN 
O NH 

aufzufassen ist, wird mit keinem Worte zitiert; nur im experimentellen 
Teil wird bei der Analyse des Korpers auf die unter Leitung von Hrn. 
Prof. Stolle im hiesigen Institut ausgefiihrte Inauguraldissertation 
von Paul Gutmann verwiesen. Noch mehr sind wir erstaunt, daS 
Hr. Billow gar nicht bemerkt, dafi in derselben Arbeit von Schofer 
und Schwan, deren Lucken er doch auszufiillen bestrebt ist, auf 
die Beschreibung des primaren Oxalhydrazids"*) unmittelbar 
auf der folgenden Seite**) die des sekundaren Oxalhydrazids 
folgt. Schofer und Schwan erhielten diese Verbindnng 

CO.NH GO.NH.NH.CO 

CO.NH ^^^'^'^' GO.NH.NH.CO 
durch Oxydation von primareni Oxalhydrazid mit salpetriger Saure und 
mit Quecksilberoxyd; ihre naheren Eigenschaften, die von den HHrn. 
Billow und Lobeck nochmals*) entdeckte Spaltung in Hydrazin und 



Diese Berichte 37, 2830 [1904]. ») Diese Berichte 38, 3025 [1905J. 

3) Joum. f. prakt. Chem. [2] 51, 194 [1905]. 

*) Ebenda 195. ^) Diese Berichte 40, 716 [1907]. 
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Oxalsaure, sowie endlich ihre Bildung aus salzsaurem Oxalhydrazid 
beim Erhitzen auf 150^ sind gleichfalls bereits von CurtiusO be- 
schrieben worden. Hr. Btilow wird vielleicht einwend^n, dafi Curtius 
bei der Analyse des sekundaren Oxalhydrazids, ebenso wie bei der 
Verbrennung des aus Benzbydrazid und Acetessigester erhaltenen, in 
seiner Konstitution aber nicht erkannten Pyrazolonderivates vom Schmp. 
243^-) keine stimmenden Zablen erhielt; der einfache Griind dafiir 
jiber — die auch von den HHrn. Bulow und Lobeck beobachteten 
Scbwierigkeiten bei der Verbrennung — findet sicb leider nur im ex- 
perimentellen Teil ihrer Abhandlung angegeben, dagegen nicht bei der 
vorhergehenden Kritik der friiheren Untersucbungen von Curtius. 

Um so ausfuhrlicher verbreitet sicb Hr. Biilow iiber samtliche, 
bisjetzt von Curtius und dessen Schiilern dargestellten Konden- 
sationsprodukte primarer Saurehydrazide mit Acetessig- 
ester^); die wenigen alten, ganz kurzen Angaben iiber deren Zer- 
setzung werden da bei mit an passender Stelle eingeschalteten Inter- 
punktionen zitiert, z. B.: Benzoylbydrazin acetessigester; wird diircli 
Siiuren und Alkalien in Benzhydrazid und Acetessigester (!) gespalteii 
Oder Terepbtalhydrazinacetessigester, Schnip. 240**, »verwandelt sich 
durch bloiies Erwarmen mit wenig Wasser in eine gelbe Schmiere«. 
J)ie Acetessigesterverbindungen dienten seiner Zeit nur zur Charak- 
terisierung der betreffenoen Hydrazine; zu einem naberen Studium 
ihrer Umw andhmgen war um so weniger AnlaB vorhanden, als hier- 
bei kaum etwas neues zu erwarten war, eine Vermutiing, die die Ar- 
beit der HHrn. Btilow und Lobeck ja nur bestatigt. 

Hr. Biilow will indessen, wie er ja selbst sagt, nur eine »Liicke 
ausfiillen«*); ob er dies gerade in vorteilhafter Weise getan, verniag 
der Leser nach dem vorhergehenden leicht zu beurteilen. Jedenfalls 
mochten wir Hrn. Btilow bitten, bei der von ihm bereits in Aussicht 
genommenen^) Ausfiillung weiterer Lucken in den Arbeiten von Cur- 
tius letztere vorlier mindestens mit groBerer Aufnierksamkeit zu lesen 
als seither, und dabei auch die einschliigigen Untersucbungen anderer 
Cheniiker nicht zu vergessen. Hr. Biilow diirfte dazu um so niehr 
Yeranlassung haben, als er ja gerade vor kurzem uns darum tadelu zu 
niiissen glaubte, dafi wir in einer unserer Abhandlungen die Ergeb- 
nisse exakter Forschung anderer unberiicksichtigt lieBen. 



Jouni. I prakt. Chem. [2] 52, 223—224 [1895]. 
-) G. Struve, Joum. f. prakt. Chem. [2] 60, 310 [1894], 
^) Wir konnten die vou Hrn. Bulow augefiihi-te Reihe aus DissertatioDeii 
iioch wesentlich verlangem. 

*) Biese Berichte 40, 709 [1907]. ^) Ebenda 708, 711 Anin. 2. 
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(Eingeg. am 13. Januar 1908; mitget. in derSitzung vonHm. J. Meisenheimer.) 

Curtius und Thompson') haben gezeigt, dafi Diazoacetamid 
mit Alk alien infolge einer eigentumlichen, intramolekularen Umlage- 
rung in 5-Triazolon bezw. 5-Oxy-1.2.3-triazol ubergebt: 

N=N N=— Nv N ' N . 

i XTTT w I >NH bezw. I ;NH. 

CH-CO--'^^* ^ CH2— CO/ CH=C(OH)/ 

Diazoacetamid Triazolon 

Man durfte darnacb erwarten, durch Einwirkung von Hydrazin 
auf Diazoessigester unter Zwiscbenbildung von Dipzoacethydrazid in 
analoger Weise iV-Amidotriazolon zu erhalten: 

I ^ NH^, I ^ NH.NH2 

CH— COOC3H5 CH— CO 

Diazoessigester Diazoacethydrazid 

N ^Nx 

>^ I ;n.nh2. 

CH,— CO/ 

-A^-Amidotriazolon 

Trotz wiederbolter Versuche unter den verscbiedensten Bedin- 
guDgen gelang es indessen nicbt, aus Diazoessigsaureatbylester oder 
-methylester und Hydrazinbydrat Diazoacethydrazid zu gewinnen. Uber- 
haupt wirkte Hydrazinbydrat auf Diazoessigester selbst bei anbalten- 
dem Erhitzen gar nicht ein. 

Da die Saurehydrazide ebenso leicht wie aus den Estem, aus 
den Saureamiden durch Einwirkung von Hydrazinbydrat erhalten wer- 
den konnen, liessen wir letzteres auf das verhaltnisni§,Big leicht zu- 
giingliche Diazoacetamid einwirken. In der Tat entwickelt Diazo- 
acetamid mit Hydrazinbydrat beim Erwarmen lebhaft Ammoniak; der 
im Vakuum von tiberschiissigem Hydrat befreite sirupose Ruckstand 
lieferte in waBriger Losung mit Benzaldehyd reichlicbe Mengen einer 
prachtig krystallisierenden Benzalverbindung vom Schmp. 149°. Die- 



^) Vorgetragen in der Sltzung der Heidclberger Chemischen Gesellschaft 
vom 15. November 1907; vergl. Chem.-Ztg. 1907 Nr. 99, 1232 and Zeitschr. 
fur angew. Chem. 1907 Nr. 50, 2202. 

^ Diesc Bench te 39, 4140 [1906]. 
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»elbe konnte mit AtLer leicht von Spureu Beozaldazio befreit werden. 
Ber Kofper gab bei der Analyse zunachst die empiriscLe Zusammen- 
setzuiig C9H11ON5. Kechnet man die Substitution zweier Wasser- 
stoffatome durch den Benzalrest ab, so hatte die urspriinglich ge- 
wonnene Verbindung die Formel C2H7ON5. Dies entsprach der Zu- 
sammensetzung des erwarteten iV-Amidotriazolons plus ein Ammoniak; 

N — Nx 

I N.NH2-hNH3 

oder, was dasselbe bedeutet, es ware das Ammoniumsalz des A-Amido- 
oxytriazols erhalten worden: 

I ^N.NHa. 

CH = C(0NH4) 

In der Tat zeigte die Verbindung beim Erhitzen mit starkerer 
Schwefelsaure Reaktionen, die von eineni iV-Amidotriazolon erwartet 
werden konnten. Wie Triazolon dabei Stickstoff und Ammoniak 
bildet, wurden bier Stickstoff und Hydrazin erhalten. Dageg^n ent- 
wickelte die als Ammoniumsalz angesprochene Verbindung beim Er- 
warmen mit Natronlauge kein Ammoniak. 

Nochmals sorgfaltig ausgefuhrte Analysen ergaben denn aucb, 
dafi der Korper zwei Atome Wasserstoff weniger enthalt, dafi der der 
Benzalverbindung zu Grunde liegeuden Substanz also die Formel 
C2H5ON5 zukommt. Diese Zusammensetzung konnte, wenn auch nicht 
zwanglos, durch die Entstehung eines A-Hydrazidotriazolons gedeutet 
werden : 



'\ 



CH3— CO 



JSI.JSIH.NH2, 



einer Verbindung, welche bei der Hydrolyse ebenfalls Hydrazin und 
Stickstoff hatte liefern konnen. 

Wie aber aus dem Folgenden mit Sicherheit hervorgeht, ist das 
Einwirkungsprodukt von Hydrazin auf Diazoacetamid als das Hy- 
drazid der Azidoessigsaure, 

^>N.CH2.CO.NH.NH3, 

N 

bezw. die analysierte Verbindung als Benzal-azidoessigsaure- 
hydrazid, 

->N.CH2.CO.NH.JSI:CH.C6H5, 

N 

zu betrachten. 
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Die Richtigkeit dieser Auffassung wurde durch die Synthese der 
gleichen Verbindung au! folgendem Wege bewiesen: Aus Jodessigester 
und Stick stoffsilber wurde zunachst der noch uBbekannte Azidoesaig- 
ester dargestellt und dieser in sein Hydrazid tibergeflihrt; letzteres 
lieferte mit Benzaldehyd ein Kondensationsprodukt, das sich ais vollig 
identisch erwies mit dem BenzalderiTat der aus Diazoacetamid und 
Hydrazinhydrat bereiteten Substanz: 

J.CHa.COOGiHs ^'\ ^>N.CH3.COOC3H5 _^* 



Jodessigester 

">N.Ca.C0.NH.NH3 ^f^f^ ^>N.CH,.CO.NH.N:CH.C6H5. 

N ^ N 

Azidoessigsaurehydrazid Benzalazidbessigsaurehydrazid 

Die auf beiden Wegen gewonnenen, auBerlich in jeder Weise 
identiscben Praparate lieferten in gleicher Weise beim Erhitzen mit 
mafiig starker Schwefelsaure neben HydrazinsuUat Stickstof!. Be- 
kanntlich erbalt m^n aucb aus Benzylazid, CeHs.CHa.Ns, bei der Ein - 
wirkung von Scbwefelsaure Stickstoff und nicht Stickstoffwasserstoff *). 

Es gelang uns endlich aucb, dasselbe Azidoessigsaurehydrazid aus 
Diazoessigester darzustellen , aber nur durch Einwirkung von tiber- 
schiissigem, wasserfreiem Hydrazin. Dabei machten wir die tiber- 
raschende Beobachtung, da6, wie bei der Einwirkung von Hydrazin- 
hydrat auf Diazoacetamid, unter spontaner Erwarmung lebhafte Am- 
moniakentwicklung eintrat. Die aus der homogenen Mischung leicht 
erhaltene Ben zal verbindung erwies sich als vollkommen identisch mit 
den vorher beschriebenen. Es wurde dementsprechend auch fest- 
gestellt, daJS bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Diazoacet- 
amid sich bedeutend mehr als ein Molekul Ammoniak entwickelt. 

Die Bildung von Azidoessigsaurehydrazid bei der Einwirkung 
von Hydrazin auf Diazoessigester bezw. Diazoacetamid findet eine 
sichere Erklarung in folgender Betrachtung. 

Es handelt sich urn den interessanten Ubergang einer Diazover- 
bindung der Fettreihe in ein Diazoimid oder Azid, ein en tJbergang, 
welchen Curtius^) schon vor geraumer Zeit bei der Einwirkung von 
Hydrazin auf aromatische Diazoverbindungen festgestellt hat. In 
aknlicher Weise namlich, wie dort z. B. Diazobenzol und Hydrazin 
zu einem unbestandigen sogenannten Buzylenderivat zusaramentreten, 

CeHs.NiN.OH-hNHa.NHa = C6H5.N:N.NH.NH8-hH20, 
Diazobenzol Hydrazin Phenylbuzylen 



Curtius und Darapsky, Journ. fur prakt. Chem. [2] 63, 429 [1901]. 
2) Diese Berichte 26, 1263 [1893]. 



347 



welch letzteres spontau je nach den BedingungeD entweder in Piazo- 
benzolimid und Ammoniak (I) oder in Anilin und Stickstoffwasser- 
stoffsaure (II) zerfallt: 

I. CeHs.NiN.NH.NH, = C6H5.N<" -h NHs, 

N 

Phenylbuzvlen Diazobenzolimid Ammoniak 

II. CeHs.NiN.NH.NHa = CeHs.NHa 

Phenylbuzylen Anilin Stickstoffwasserstoff 

lagert sich hier Hydrazin unter Aufspaltung des Azomethylenringes 
zunachst an Diazoessigester an: 

N. 



N 
H.N<--, 



NH2.NH2+ ••>CH.C02R = NH2.NH.N:N.CH3.C08R. 

N 

Hydrazin Diazoessigester Buzylenessigester 

Der so entstehende Buzylenessigester zerfallt spontan in Ammo- 



niak und Azidoessigester: 

NH2.NH.N:N.CH2.C02R = NH3 



N^ 
N" 



^N.CH2.C02R. 



Buzylenessigester Ammoniak Azidoessigester 

Durcb weitere Einwirkung von Hydrazin auf Azidoessigester wird 
als Endprodukt Azidoessigsaurehydrazid erhalten: 

">N.CH2.C00R-+- NH3.NH2 = ^>N.CH2.CO.NH.NH2 4-R.OH. 

N N 

Azidoessigester Azidoessigsaurehydrazid 

Der analog der Reaktion II beim Phenylbuzylen zu erwartende 
Zerfall des Buzylenessigesters in Stick stoffwasserstoff und Amido- 
essigester, 



NH2.NH.N:N.CH2.C02R= ••">NH 

N 



NH2.CH2.CO2R, 

Buzylenessigester Stickstotfwasserstoff Amidoessigester 

scheint nur in sehr geringem Ma6e einzutreten. Es konnten stets nur 
Spuren von Stickstoffwasserstoff nachgewiesen werden. Aber auch 
beim Phenylbuzylen erfolgt die Spaltung vorwiegend im Sinne des 
ersten Schemas, eine Tatsache, welche dadurch erklart worden ist, 
daB in diesem Falle nur ein Wasserstoffatom an das benachbarte 
Stickstoffatom zu wandem braucht, wahrend bei der Reaktion II zwei 
Wasserstoffatome an ein entfernteres Stickstoffatom sich begeben 
mtissen. Dieselbe Art der Wasserstoffwanderung erfolgt beim Zerfall 
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(les Buzylenessigesters, so daB auch hier die Reaktion I die beyor- 
zugte sein mufi: 



I. CeHs.NiN.NH.TNH, II. CsHs.NitN.NH.NHa. 

•r_t 1! I 

Phenylbuzylen 



I. NH,.f] 



NH . N : N . CH, . CO,R O. NH, . NH . N .JN . CH, . CO,R. 

I Lt 

Bozylenessigester 

Benzalazidoessigsaurehydrazid giog mit kalter, konzentrierter Salz- 
saure unter Abspaltung von Benzaldehyd in das auBerst hygrosko- 
pische Chlorhydrat des Azidoessigsaure-hydrazids iiber, dessen 
waBrige Losung auf Zusatz von Benzaldehyd die charakteristischen 
weiBen Nadeln der zuerst erhaltenen Benzaiverbindung wiedergab. 

Aus dem Chlorhydrat des Hydrazids der Azidoessigsaure haben 
wir auch deren Azid gewonnen als farbloses, in Wasser unlosliches, 
explosives 01 von ungemein stechendem Geruch: 

Na.CHj.CO.NH.NH, Z^^ Ns.CHa.CO.Na. 

Azidoessigs&urehydrazid Azidoessigs&ureazid 

Diese Yerbindung spaltete bei der Einwirkung verdtinnter Alka- 
lien nattirlich nur eine Azidgruppe als Stick stoffwasserst off ab und 
lieferte bei der Behandlung mit Hydrazin wieder Azidoessigsaure- 
hydrazid zuriick. 

Wir haben ferner auch der bisher noch nicht untersuchten Azi- 
doessigsaure un sere Auf merksamkeit zugev^andt. Von den schon 
krystallisierenden Salzen der Azidoessigsaure wurden das Natrium-, 
Silber- und Bariumsalz naher untersucht und aus letzterem durch Zer- 
legung mit Schwefelsaure die freie Azidoessigsaure bereitet. 

Wir haben weiter das analoge Verhalten der Azidoessigsaure 
mit dem von Wohl und Oesterlin^) und von Curtius und Da- 
rapsky^) dargestellten Benzylazid, welches wie jene die Gruppe 
—CHj.Ns enthalt, fesfgestellt. Durch Einwirkung von Mineralsauren 
wird, wie beim Benzalazidoessigsaurehydrazid schon erwahnt, kein 

') Im SchluBheft Nr. 52 der Zeitschr. fur angew. Chem. 1907, 2265 
findet sich eine Notiz, daB M. 0. Forstev und H. E. Fierz Azidoessigester 
bezw. Azidoessigsaure aus Natriumazid und Chloressigsaureester erhalten 
haben. 

») Diese Bericbte 33, 2741 [1900]. 

^) Diese Bericbte 3», 2562 [1900]; Joum. fur prakt. Chem. [2] fiC, 428[1901]. 
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Stick stoffwasserstoff abgespalten, sonderb Stick stoff entwickelt; daneben 
bildet sich Ammoniumsalz. Auch mit Alkali spaltet Azidoessigsaure 
kein Stickstoffmetall ab. Wahrend aber Benzylazid bei der Einwir- 
kung von etarkem Alkali iiberhaupt unverandert bleibt, liefert Azido- 
essigsaure dabei, wie mit Mineralsauren, Stickstoff und Ammoniak. 
Benzylazid zerfallt mit Sauren *) nach der Gleichung 

CeHs.CHa.Na-haO = Na + NH3 H- CsHs.CHO 
Benzylazid Stickstoff Ammoniak Benzaldehyd 

in Stickstoff, Ammoniak und Benzaldehyd, Azidoessigsaure mufite also 
bei der Einwirkung yon Sauren oder Alkalien in analoger Weise 
neben Stickstoff und Ammoniak Glyoxylsaure liefern: 

Ns.CHa.COOH-f-HjO = Na + NH3 -f- CHO.COOH. 
Azidoessigsaure Stickstoff Ammoniak Glyoxylsaure 

Wir erhielten statt letzterer mit starker Kalilauge, entsprechend 
dem bekannten Verhalten der Glyoxylsaure bei der Einwirkung von 
Alkalien^), Oxalsaure und Glykolsaure neben einander. 

Forster und Fierz^) baben schon frtiher gefunden, dafi Cam- 

/CH.N3 — CH.N3 

pborylazoimid CsHu. | , das die Gruppe | entbalt, bei 

^00 -CO 

der Einwirkung von Alkali leicht einen ganz analogen Zerfall unter 
Entwicklung von Stickstoff und Ammoniak erleidet; nur entstebt dort 
statt des Aldehyds bezw. der Aldehydsaure ein Keton bezw. Diketon, 
das Campberchinon. 

Ob bei der Zersetzung der Azidoessigsaure mit Sauren auch die 
Reaktionen eintreten, die der frtiher von Curtius und Darapsky^) 
beobachteten Spaltung des Benzylazids nach anderen Richtungen bin 
entsprechen, wurde noch nicht naher untersucbt. 

Experimentelles. 

Darstellung von Diazoacetamid. 

Diazoacetamid wurde schon vor geraumer Zeit von Curtius^) 

durch mehrmonatliches Stehenlassen von Diazoessigsaureathylester oder 

besser -methylester mit der 8 — 10-facben Menge 25-proz. wafirigen 

Ammoniaks gewonnen. Wir versuchten zunachst, durch Erhitzen 



1) Curtius und Darapsky, Joum. fur prakt Chem. [2] 63, 429 [1901]. 

2) Bottinger, diese Berichte 13, 1932 [1880]. 

3) Journ. Chem. Soc. 87, 832 [1905]. 
*) loc. cit. 

5) Diese Berichte 17, 958 [1884]; Joum. fur prakt. Chem. [2] 88, 411 
[1888]. 
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io der Bonabe auf 100^ die Resktion zu beschleunigei), erbielten 
aber beim nacbherigen Eindunsten im Vakuum uur Zersetzungs- 
prodiikte in Form einer braunen, zahen Masse, die zwar niit Saureh 
die fiir eine fette Diazoverbindxing typische Stickstoffentwickiung 
deiitlicb, wenn aucb nur schwach zeigte, aus der sich aber in keiner 
Weise durcb Behandeln mit Alkobol das erwartete Diazoacetamid 
isolieren liefi. Als wir weiter Diazoessigsauremethylester mit etwa 
der 10-fachen Menge starksten (30-proz.) Ainmoniaks iiberschichteten 
und unter Eiskiiblung gasformiges Ammoniak einleiteten, ging der Ester 
in Verlauf von 2 — 3 Stunden zunachst klar in Losung; die so erhaltene 
dunkelgelbe Fliissigkeit schied unter Rotfarbung bei mehrtagigfem 
Stehen gelbe Krystalle ab, die sich aber als Pseudodiazoacetamid- 
ammonium ') erwiesen. Das Filtrat lieferte beim Eindunsten im Vakuum 
zunachst noch eine weitere Menge der gleichen Substanz und schlieBlich 
bei voUigem Verdunsten eine amorphe, braune, klebrige Masse. Letztere 
entwickelte mit Sauren lebhaft Stickstoff ; es gelang aber nicht, daraus 
reines Diazoacetamid zu erhaiten. Erst durch Anwendung von 
schwachereno, nur 10-proz. Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur 
konnten wir reines Diazoacetamid, wenn auch nur in maBiger Ausbeute, 
darstellen. 

150 g Diazoessigsauremethylester wurden mit 1 1 10-proz. Ammoniak 
bei Zimmertemperatur geschuttelt; hierbei erfolgte rasch vollige Losung zu 
eincr klaren, weingelben Flfjssigkeit. Die Mischung ward 3 Monate stehen 
gelasben; Pseudodiazoacetamidammonium schied sich hierbei nicht ab. Beim 
Eindunsten im Vakuum fiel zunachst reines Diazoacetamid aus in Form 
prachtvoller dicker Tafeln ; die Mutterlauge farbte sich bei weiterem Einengen 
duukelrot und lieferte ncben einem unreineren Produkt schliefiJich eine braune 
klebrige Masse von den oben angegebenen Eigenschaiten. Die Ausbeute an 
reinem Diazoacetamid betrug 40 g, entsprechend 26.6 ^/o der Theorie. 

0.0697 g Sbst.; 30.2 ccm N (18^, 756 mm) nach Dumas. 
C2H,ON3(85). Ber. N 49.41. Gef. N 49.53. 

Azidoessigsaure-benzalhydrazid, N3.CHa.CO.NH.N:CH.C6H5. 

I. Azidoessigsaure-hydrazid aus Diazoacetamid 

und Hydrazinhydrat. 

Diazoacetamid ist gegen Hydrazinhydrat merkwiirdig bestandig 

und lafit sich bei vorsichtigem Er warm en unverandert daraus um- 

krystallisieren ; bei langerem Digerieren dagegen auf 60 — 70° ent- 

wickeln sich Strome von Ammoniak, und beim Erkalten fallt kein 

Diazoacetamid mehr aus. La6t man die erhaltene, dicke, braunliche 

Flussigkeit zur Entfernung des uberschtissigen Hydrazins mehrere Tage 



Curtius, Darapsky und Muller, diese Berichte 39, 8410 [1906]. 
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im Vakuum fiber Schwefelsaure stehen,^ so hinterbleibt ein braunlicher, 
auch beim Abkiihlen nicbt krystallisierender Sirup. Derselbe ist in 
Wasser leicht loslich. Saiiert man die wafirige Losung mit ver- 
dannter Scbwefelsaure an und schiittelt mit Benza]dehyd, so scbeidet 
sicb zunachst nocb etwas gelbes Benzaldazin ab, sodann aber eine 
davon verschiedene weifie Benzalverbinduug in Form einer leichten, 
flockigen Masse. Nach dem Absaugen, Auswaschen mit Wasser und 
Trocknen auf Ton wird das Produkt zur Entfernung des BeuzaldaziDs 
mit wenig Ather gewascben und sodann aus beifiem Alkohol umkry- 
stallisiert. Beim Erkalten der alkoboliscben Losung fallt reines Benzal- 
azidoessigsaurebydrazid aus in langen, aui^erst leichten, filzigen, weiBen 
Nadeln. Dieselben schmeizen bei 149** und entwickeln bei dieser 
Temperatur langsam, aber anhaltend Gas. 

0.2899 g Sbst.: 0.5603 g CO2, 0.1135 g H2O. — 0.0969 g Sbst: 29.2 ccm 
N (17°, 752 mm). 

C9H9ON5(203). Ber. C 53.20, H 4.43, N 34.48. 
Gef. » 52.71, » 4.38, » 34.42. 

Beozalazidoessigsaurehydrazid ist in Wasser unlosiicb, in Ather 
und kaltem Benzol schwer loslich; von warmem Alkohol wird die 
Yerbindung leicht aufgenommen. Beim Einkochen mit verdunnter 
Schwefelsaure geht mit den Wasserdampfen zunachst Benzaldehyd 
liber, bei hinreichender Konzentration entwickelt sich sodann lebhaft 
Stickstoff, und beim Erkalten fallt Hydrazinsulfat aus; mit Alkali tiber- 
sattigt gibt die schwefelsaure Losung Ammoniak. 



11. Azidoessigsaure-hydrazid aus Diazoessigester 
und wasserfreiem Hydrazin. 
Schuttelt man Diazoessigsauremethylester oder -athylester mit iiber- 
schiissigem wasserfreiem Hydrazin, so erhalt man so fort unter spon- 
taner Erwarmung und heftiger Ammoniakentwicklung eine homogene 
Mischung. Nach kurzem Stehen wurde die gelbe Mischung unter Kiihlung 
mit Eis mit verdunnter Schwefelsaure ubersattigt und hierdurch dieHaupt- 
menge des unverbrauchten Hydrazins in Form des schwer loslichen Hy- 
drazinsulfats entfernt. Das Filtrat zeigte stecbenden Geruch. Nach dem 
Verdunnen mit Wasser wurde eine Probe der Destination unterworfen; 
das Destillat gab mit Silbernitrat nur Spuren vom explosivem Stick- 
stoffsilber. Die Hauptmenge der sauren Losung wurde mit wenig 
Benzaldehyd versetzt; dabei entstand eine vorwiegend aus Benzaldazin 
bestehende Fallung. Letztere wurde rasch abfiltriert und aus dem 
Filtrat durch weiteren Benzaldehyd fast reines Benzalazidoessigsaure- 
hydrazid abgeschieden. Zur Analyse wurde die Substanz aus Alkohol 
umkrystallisiert; leichte, weiBe Nadeln vom Schmp. 149®. 
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0.2151 g Sbst.: 0.4183 g COj, 0.0908 g H,0. — 0.1985 g Sbst: 0.3774 g 
CO., 0.0811 g H2O. — 0.1657 g Sbst.: 50.2 ccm N (18^, 750 mm). — 0.1523 g 
Sbst.: 46.6 ccm N (20o, 751 mm). 

CgHgONs (203). Ber. C 53.20, H 4.43, N 34.48. 

Gef. » 53.04, 53.19, » 4.72, 4.69, » 34.52, 34,58. 

III. Azidoessigsaure-hydrazid aus Azidoessigester und 
Hydrazinbydrat. 

Azidoessigsaure-athylester, N8.CH3.COOCfH5. 

Tragt man in eine atberiscbe Losung von Jodessigester iiber- 
schiissige* Stick stoffsilber ein, so farbt sich ietzteres nnter Bildung 
von Azidoessigester und Jodsilber rasch gelb. Es gelingt aber auch 
bei niebrstiindigem Digerleren bei 40 — 50° nicht, eine voUige Um- 
setzimg zu erzielen. Der so erhaltene Azidoessigester entbielt stets 
iioch unveranderten Jodessigester und konnte infolge des nahe iiegen- 
den Siedepunkts der beiden Ester aucb durch IraktioDierte Destination 
ini Vakuum nicht davon befreit werden, so dali die Analyse der so 
gewonnenen Produkte meist einen Mindergebalt von 2 — 7 % Stickstoff 
ergab. Nach mehreren vergeblicben Versuchen fanden wir endlich in 
der von Willstatter^ untersuchten Einwirkung sekundarer Basen 
auf halogenierte Siiureester eine Methode zur Abtrennung des beige- 
mengten Jodessigesters und zur Darstellung ganz reinen, jod!reien 
Azidoessigesters. 

6 g Stickstoffkalium (IV2M0I.) wurden in Wasser gelost und 80 ccm 
Normal-Silbernitratlosung hinzugefugt. Das abgescbiedene Stickstoff silber 
wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und in eine Lo- 
sung von 10.7 g (1 Mol.) Jodessigester in 50 ccm Ather eingetragen. Nach 
12-stundigem Stehen bei Zimniertemperatur wurde die Mischung noch 6 Stdn. 
bei 50° am Ruckflufikiihler digeriert, vom Jodsilber und unverbrauchten Stick- 
stoffsilber abfiltriert und das Filtratbis zur Halfte abdestilliert, darauf mit 7.3g 
(2 Mol.) Diathylarain versetzt und 12 Stdn. sich selbst iiberlassen. Die athe- 
risehe Losung wurde darauf zuerst mit Wasser, dann mit ganz verdunnter 
Salzsaure und endlich wieder mit Wasstn* gewaschen, fiber Natriumsulfat ge- 
trocknet und .nach dem Abdestillieren des Athers im Vakuum fraktioniert. 
Bei Ib^ unter 21 mm Druck ging der reine Azidoessigester als farbloses, 
loicht bewegliches (.)1 iiber von einem an Chloressigester erinnernden Geruch, 
ganziich verschieden von dem aufierst stechenden Geruch des Jodessigesters. 
Ausbeute: 2.8 g, entsprechend 43.4%. 

0.2298 g Sbst: 66.6 ccm N (18 «, 745 mm). — 0.1692 g Sbst.: 49.3 ccm 
X (190, 747 mm). 

C4H7 02N3(129). Ber. N 32.56. Gef. N 32.80, 32.91. 

•) Diese Bericht« 35, 594 [1902]. 
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Fiir reinen Jodessigester fanden wir bei 20 mm Druck einen 
Siedepunkt von 78^; derseibe siedet mithiu fast bei der gleichen Teni- 
peratur, wie Azidoessigester. 

Azidoessigsaure-hydrazid aus Azidoessigester. 

Versetzt man den oben beschriebenen Azidoessigester mit iilier- 
schi'issigem Hydrazinhydrat, so macht sich der Eintritt der Reaktion 
sofort durch lebhafte Erwarmung bemerkbar. Die erhaltene klare 
Losung wird zur Entfernung des unverbrauchten Hydrazins einige 
Tage im Vakuum tiber Schwefelsaure stehen geiassen. Hierbei hinter- 
bieibt Azidoessigsaurehydrazid als dicker, klarer, farbloser Sirup, 
der auch bei iangerem Stehen keine Neigung ziim Krystallisieren 
zeigt. Durch Losen in Wasser, Ansauern mit verdiinnter Schwefel- 
saure und Schiitteln mit Benzaldehyd wurde leicht Benzalazidoessig- 
saurehydrazid vom Schmp. 149^ erhalten. 

0.2085 g Sbst.: 0.4053 g COj, 0.0909 g H3O. — 0.1334 g Sbst.: 39.9 ccm 
N (190, 757 mm). 

C9H9ON5(203). Ber. C 53.20, H 4.43, N 34.48. 
Gef. » 53.02, » 4.87, » 34.25. 

Die Verbindung gab beim Einkochen mit verdiinnter Schwefel- 
saure, genau wie die aus Diazoacetamid oder Diazoessigester erhal- 
tene Substanz, Benzaldehyd, Stickstoff, Hydrazin- und Ammoniumsulfat 

Cblorhydrat des Azidoessigsaure-hydrazids. 

Benzalazidoessigsaure-hydrazid wird mit kalter, konzentrierter 
Salzsiiure verrieben und der abgespaltene Benzaldehyd durch mehr- 
maliges Ausschiitteln mit Ather entfernt. Die salzsaure Losung hi?i- 
terlaJBt bei volligem Verdun sten iiber Kali im Vakuum einen strahlig- 
krystallinischen Riickstand von Azidoessigsaurehydrazidchlorhydraf. 
Dieses Salz ist auBerst hygroskopisch und zerfliefit schon nach kur- 
zem Stehen an der Luft. Die waBrige Losung lieferte auf Zusatz von 
Benzaldehyd wieder die charakteristischen, weiBen Nadelu der obigen 
Benzalverbindung, die sofort scharf bei 149° schmolzen. 

Beim Wiederholen des Versuchs mit einer grofioren Menge BeDzalazido- 
essigsaurehydrazid (10 g) und 50 ccm konzentrierter Salzsaure schieden sich 
beim Eindunsten der sauren lioung groBe oktaedrische Krystalle aus. Die^c 
erwiesen sich als reines Hydrazinbichlorhydrat; sie waren in Wasser spielend 
loslich, die wafirige Losung gab beim Schiitteln mit Benzaldehyd reines 
Benzaldazin vom Schmp. 93°. DieBildung von Hydrazinchlorhydrat erklartsich 
durch eine sekundare Spaltung des primar entstandenen Azidoessigsaurehy- 
drazids in Hydrazin und freie Azidoessigsfiure. Beim voUigen Eindunsten 
der salzsauren Losung hinterblielj uebuu den Krystallen von Hydrazinchlorhydrat 
ein braunlicher, siruposer Riickstand. Die wafirige Losung desselben wurde 
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mit Ather ausgeschuttelt; der atherische Auszug gab beim Verdnnsten eine 
rutliche, scharf riechende, saure Flussigkeit (2.5 g). Letztere ging beim Schut- 
teln mit Wasser bis auf einen geringen Rest in Losung; das klare Filtrat 
wurde mit Natronlauge genau neutralisiert und hinterlieB beim Verdunsten zur 
Trockne ein weiBes, in Wasser spielend losliches Natriumsalz. Beim Versetzen 
der Losung mit Silbemitrat schied sich ein weifier, krystallinischer Nieder- 
schlag ab, der beim Erhitzen verpuffte und auch alle librigen Eigcnsciiaften 
des unten nSher beschriebenen azidoessigsauren Silbers besafi. Auch die Ana- 
lyse ergab hierfiir stimmende Zafalen. 

0.1520 g Sbst.: 26.8 ccm N (13.5», 736 mm). 

C3H3O2N3Ag(208). Ber. N 20.19. Gef. N 20.03. 

Azidoessigsaure-azid, N3.CH3.CO.N3. 

Versetzt man die wafirige, eiskalte Losung des salzsauren Azido- 
essigsaurehydrazids mit Natriumnitrit, so trtibt sich die Mischung so- 
fort unter Bildung von Azidoessigsaureazid. Letzteres wird mit Ather 
aufgenommen und hinterbleibt beim Verdunsten der atherischen Lo- 
sung als ungemein scharf und stechend riechendes, in Wasser unlos- 
lisches 01. Beim Erwarmen desselben mit Alkali erfolgt rasch Ver- 
seifung zu azidoessigsaurem und stickstoKwasserstoffsaurem Alkali. 

Eine Probe der atherischen Losung des Azids wurde mit uber- 
schiissigem Hydrazinhydrat im Yakuum eingedunstet, der Rtickstand 
in Wasser gelost und nach Zusatz eines Tropfens verdunnter Schwe- 
felsaure mit Benzaldehyd geschiittelt. Die hierbei entstehende, gelb- 
iicbe, flockige Fallung gab beim Behandeln mit kaltem Ather an 
diesen Benzaldazin ab, das beim Verdunsten der gelben, atherischen 
Losung in spiefiigen Krystallen vom Schmp. 93° zurtickblieb; der in 
Ather schwer losliche Anteil erwies sich durch seinen Schmp. Ii9^^ sowie 
diirch die charakteristische Form weifier, leichter Nadeln beim Um- 
krystallisieren aus Alkohol als Benzalazidoessigsaurehydrazid. Das 
Filtrat des mit Benzaldehyd erhaltenen Niederschlags wurde mit Na- 
tronlauge neutralisiert und zur Entfernung des iiberschiissigen Benz- 
aldehyds auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft; der Rtickstand 
gab, in Wasser gelost, beim Destillieren nach dem Ansauern mit 
verdunnter Schwefelsaure Stickstoffwasserstoffsaure, die im Destillat 
als Stickstoffsilber identifiziert wurde. 

Salze der Azidoessigsaure. 
Azidoessigsaures Natrium. Entsteht leicht durch kurzes Kochen 
von reinem Azidoessigester mit der berechneten Menge n-Natronlauge bis zur 
Losung und hinterblicbt beim Eindunsten im Yakuum zur Trockne als 
schon krystallinischer, in Wasser spielend loslicher Riickstand von neutraler 
Reaktion. 
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Azidoessigsaures Barium wird in ahnlicher Weise durch Kochen 
von Azidoessigester mit uberschussigem Barytwasser gewonnen. Die voni 
unveranderten Baryt mit Kohlensaure in der Siedehitze befreite Losung liefert 
bei starkem Einengen im Vakuum weifie, lang gestreckte, radialformig angc- 
ordnete, diinne Tafeln des Bariumsalzes. 

Azidoessigsaures Silber, Na.CHs.COOAg, ist in kaltem Wasser 
schwer ioslich und scheidet sich aus der konzentrierten Losung des Natrium - 
salzes auf Zusatz von Silbernitrat fast in berechneter Mcnge ab als wciCor 
kry stall inischer Niederschiag. Beim raschen Umkrystallisioren aus viel helBem 
Wasser erhiilt man weiBe, glanzende Nadeln. Azidoessigsaures Silber vcr- 
pufft beim Erhitzen und farbt sich am Lichte langsam dunkel. 

0.1697 g Sbst.: 30.4 com N (19o, 743 mm). — 0.3138 g Sbst.: 0.2151 g; 
AgCl. - 0.3747 g Sbst.: 0.2573 g AgCl. 

C3H2O2N3Ag(208). Ber. N 20.19, Ag 51.92. 

Gef. » 20.12, » 51.60, 51.69. 

Azidoessigsaure, N3.CH2.COOH. 

Dieselbe wurde bis jetzt in reioeni Zustande nur in geringer 
Menge erhalten durch Zerlegung von azidoessigsaurem Barium in wa(.^- 
riger Losung mit der berechneten Menge Schwefeisaure. Beim Ein- 
dunsten im Vakuum hinterblieb eine scbarf riechende, farblose Fliissig- 
keit von stark saurer Reaktion, die freie Azidoessigsaure. Dieselbe 
lieferte nach dem Losen in wenig Wasser und Neutral isieren mit Ani- 
moniak auf Zusatz von Silbernitrat das oben beschriebene, schwer 
losliche azidoessigsaure Silber. 

0.2337 g Sbst.: 40.3 com N (16^, 766 mm). 

CgHzOsNsAg (208). Ber. N 20.19. Ge?. N 20.27. 

Spaltung von Azidoessigester mit starken Saureii. 
Erwarmt man Azidoessigester mit Schwefeisaure (1 Vol. konzen- 
trierte Schwefeisaure und 1 Vol. Wasser), so tritt lebhafte Stickstoff- 
entwicklung ein; zugleich macht sich deutlich Geruch nach Formalde- 
hyd bemerkbar (Spaltung der Azidoessigsaure in Formaldehyd und 
Carbaminsiiure). Nach beendigter Reaktion gab eine Probe der schwefel- 
sauren Losung beim Ubersattigen mit Alkali Ammoniak. Der iibrige 
Teii wurde mit Wasser verdiinnt, mit Natriumacetat versetzt und eine 
wafirige Losung von Phenylhydrazinchlorhydrat hinziigefi'igt; beim Er- 
warmen der Flussigkeit auf 40^ schied sich indessen kein Glyoxyl- 
saurephenylhydrazon aus. 



Spaltung von Azidoessigester mit starken Alkalien. 

Beim Erhitzen von Azidoessigester mit iiberschiissiger, 50-pro- 
zentiger Kalilauge lost sich derselbe zunachst auf unter. Bildung des 
Kaliumsaizes der Saure, bei weiterem Erwarmen aber entweichen uMter 
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Aufbrausen Stickstoff UDd Ammoniak. Yerdtinnt man die alkalische 

Losung mit Wasser, ffigt verdiinnte Salzsaure bis zur oeutralen Reak- 

tion und darauf uberschiissiges, essigsaures Phenylhydrazin hinzu, so 

entsteht sofort ein reichlicher Niederschlag. Letzterer ist in Na- 

tronlauge leicht loslich und wird aus dieser Losung durch Sauren 

nicht wieder gefallt. Durch Umkrystallisieren aus beifiem Wasser 

erhalt man weifie, glanzende Blattchen, die bei 176*^ unter lebhafter 

Zersetzung schmelzen; die alkalische Losung gibt nach dem Ansauern 

mit Essigsaure auF Zusatz von Chlorcalcium eine weiBe Fallung von 

oxalsaurem Kalk. I)ie erhaltene Substanz ist sonach kein Glyoxyl- 

saurephenylhydrazon , soDdern identisch mit dem bereits bekannten, 

schwer loslichen Phenylhydrazin salz der OxalsaureO? dessen Schmelz- 

punkt an ein em aus Oxalsaure und essigsaurem Phenylhydrazin be- 

reiteten Vergleichspraparat ebenfalls bei 176° gefunden wurde. 
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61. Th. Gurtius, August Darapsky und Ernst Miiller: 

^er Nitroso-diglykolaxnids&ure-ester und Nitroso-diglykol- 

amids&ure-hydrazid. 

[Mitteilung aus dem Cheraischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 13. Januar 1908.) 

Wie aus der vorhergehenden Mitteilung vod Curtius, Darap- 
sky und Bockmiihl: »Uber die Einwirkung von Hydrazin 
auf Diazoacetamid und Diazoessigester*^) ersichtlich, wird 
Diazoessigester von Hydrazin hy drat selbst bei anbaltendem Erbitzen 
nicht angegriffen. 

Wir baben bei unseren Arbeiten einmal eine Beobachtung ge- 
niacht, welche dagegen zu sprecben schien. Der aus einem kaullicb 
bezogenen Praparat von salzsaureni Giycinmethylester in der ublicben 
Weise bereitete, aber nicbt fraktionierte robe Diazoester reagierte leb- 
haft mit Hydrazinhydrat und gab nacb dem Abkiiblen einen scbon 
krystallisierteu Korper. Wir bielten letzteren anfangs fur das ge- 

sucbte Diazoessigsaurehydrazid, ** J>CH.C0.NH.NH3. Dasselbe er- 

wies sich aber unzweifelhaft als das Hydrazid der Nitroso-di- 
glvkolamidsaure von der Zusammensetzung 

^n ^^CHa.CO.NH.NHa 

^^•^^CHa.CO.NH.NHa* 

Emil Fischer, Ann. d. Chem. 190, 85 [1878]. 
^ Diese Berichte 41, 344 [1908]. 
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CTT CO PTT 
Nitroso-diglykoiamidsauremethylester, NO.N<^QTT^*/-i/^^r.TJ^ 

Als der aus demselben Praparat von salzsaurem GlyciDmethylester 
hergestellte rohe Diazoester der fraktionierten Destination unter ver- 
mindertem Druck unterworfen wurde, erhielt man nur einen geringen 
Vorlauf von Diazoessigsauremethylester; die Hauptmenge bildete eine 
iiber 100^ hoher siedende Substanz, die unter 17 mm Druck erst bei 
162® als gelbes, zabes 01 unzersetzt tiberging. Letzteres lieferte mit 
Hydrazinhydrat die gleiche Verbindung wie der rohe Diazoester und 
erwies sich bei der Analyse als der seither noch nicht beschriebene 
Nitroso-diglykolamidsauremetliylester. 

0.3222 g Sbst.: 0.4377 g CO2, 0.1492 g H2O. — 0.1441 g Sbst.: 18.3 ccm 
N (200, 755 mm). 

C6H,o05N2(190). Ber. C 37.90, H 5.26, N 14.74. 
Gef. » 37.05, » 5.18, » 14.43. 

Die Verbindung zeigt hervorragend schon die Liebermannsche 
Reaktion. 

Die Bildung von Nitroso-diglykolaniidsaureester aus dem erwahnteii 
Praparat von sogenanntem salzsaurem Glycinmethylester ist darauf 
zuriickzufuhren, daB dasselbe zum groliten Teil aus salzsaurem Di- 
glykolamidsiiureester bestand, welch letzterer mit salpetriger Saure die 
entsprechende Nitrosoverbindung lieferte im Sinne der Gleichung: 
Arw^^^-'^2 .C02(JH3 , TnvTr\ \m TVT^x^CH2 .CO2 ('II3 . XT r\ 

Digly kolamidsaureester Nitroso-diglykolamidsaureester 

Da bei der Darstellung von Glykokoll aus Chloressigsaure und 
Ammoniak immer leicht nebenbei Di- und Triglykolamidsaure eot- 
stehen, so diirfte bei der groBen Loslichkeit des salzsauren Glycin- 
methylesters zur Gewinnung eines reinen Praparats die einfache und 
ohne Nebenreaktionen verlaufende Darstellung aus dem leicht zugang- 
lichen Methylenamidoacetonitril ^ der alteren ^lethode vorzuziehen sein. 

Nitroso-diglykolamidsaure-hydrazid, 
^^ ^^CH2.CO.NH.NH2 
^^^■^^CH2.C().NH.NH2- 

Eine Mischung iujuimolekiilarer Mengen Nitroso-diglykolamid- 
saureester und Hydrazinhydrat erstarrt rasch unter lebhafter Erwar- 
mung zu einem AveiBen Brei von Krystallen. Nach dem Abpressen 
auf Ton und Auswaschen mit Alkohol ist die Verbindung sofort rein. 
Nitroso-diglykolamidsaurehydrazid ist in warmem Wasser leicht los- 



*) Jay und Curtius, diese Berichte 27, 59 [1894]; Klages, diese Be- 
riehte 36, 1506 [1903]. 
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lich und scheidet sich beim Erkalten in grofien, glanzenden, stark 
doppelbrechenden Tafeln groBtenteils wieder ab, die parallel der einen 
Krystallkante aiislSschen und dem rhombischen oder monoklinen 
System angehoren. Die Verbindung schmilzt bei 175*^ unter Zer- 
setzung und zeigt die Liebermannsche Reaktion. 

0.2675 g Sbst.: 0.2488 g COj, 0.1272 g HjO. -- 0.2052 g Sbst.: 0.1893 g 
C0.2, 0.0980 g H,0. — 0.1034 g Sbst.: 40 ccm N (20^ 759 mm). — 0.1830 g 
Sbst.: 71 ccm N (21 o, 757 mm). 

C4H,o03N6(190). Ber. C 25.26, H 5.26, N 44.21. 

Ge!. » 25.37, 25.16, » 5.31, 5.37, » 44.20, 43.99. 

Kocht man Nitroso-diglykolamidsaurehydrazid mit verdilnnter 
Schwefelsaure, so entweicht Stickstoffwasserstoff, indem das ab- 
gespaltene Hydrazin mit der gleicbzeitig aus der Nitrosogruppe durch 
Hydrolyse entstebenden salpetrigen Saure in Reaktion tritt. 

Dibenzal-Nitroso-diglykolamidsaure-hydrazid, 

^^ .,^CH3.CO.NH.N:CH.C6H5 
^^'•^\CH2.CO.NH.N:CH.C6H5- 
Beim Schutteln einer waBrigen Losung von Nitroso-diglykolamidsaure- 
hydrazid mit Benzaldehyd scheidet sich DibeDzal-Nitrosodiglykolamidsaure- 
hydrazid als weiBer, in Wasser unloslicher Niederschlag in berechneter Menge 
ab. Da die Substanz auch von kochendem Alkohol kaum gelost wird, wurde 
das Rohprodnkt nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather und 
nach dem Trocknen im Vakuum direkt der Analyse unterworfen. Schmp. < 
215° UDter Zersetzung. 

0.3033 g Sbst.: 60 ccm N (19°, 753 mm). 

Ci8H,8 03N6(366). Ber. N 22.95. Gef. N 22.53. 
Die Verbindung gibt gleicbfalls sebr schon die Liebermannsche 
Nitrosoreaktion. 

Nitroso-diglykolamidsaure-azid, NO.N<Cqtt^*qq'-»^'. 

Versetzt man eine essigsaure Losuug von Nitrosodiglykolamid- 
saurebydrazid mit salpetrigsaurem Natrium, so tritt keine Verande- 
rung ein. Setzt man dagegen unter guter Kiiblung etwas Salzsaure 
zu, so scheidet sich sofort das Azid der Nitrosodiglykolamidsaure als 
gelbliches, in Ather losliches 01 von eigenttimlicbem Geruch aus. 

Wir gedenken, die bescbriebenen Verbindungen der Diglykol- 
amidsaure, ebenso das Hydrazid und Azid der Triglykolamidsaure 
naher zu untersuchen. 
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BERLIN 1908. 



517. Th. Curtiua und Eugen Rimele: ^er die £Sin- 
wirkuBg: von Hydrazinhydrat auf Bisdiazoeasif^ester. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 10. August 1908.) 
Im AnschluB an die Untersuchungen von Curtius, Darapsky 
und Bockmiihl tiber die Einwirkung von Hydrazin auf Diazoessig- 
ester*) habeu wir auch das Verhalten von Bisdiazoessigester gegen 
Hydrazinhydrat naher studiert. Wahrend der Azbmethanring dea 
Diazoessigesters durch Hydrazin in den Azidring iibergefuhrt wird, 
bleibt der 6-gliedrige Dihydrotetrazinring des Bisdiazoessigesters bier- 
bei als solcher erhalten, indem das Hydrazinhydrat nur mit den 
beiden Carboxathylgruppen in Reaktion tritt. So entsteht zunachst 
Bisdiazoessigsaure-athylester-hydrazid^ 

COO C2 Hs . C<J5 f^i;;j^ J5^C . CO . NH . NHa , 
das bei weiterer Einwirkung von Hydrazinhydrat in Bisdiazoessig- 
siiure-bishydrazid, NH2.NH. C0.C<^j|irj^^>C.C0.NH.NH2, iiber- 
geht. Bisdiazoessigester zeigt soniit gegenuber Hydrazinhydrat ein 

^) Diese Berichte 41, 344 [1908]. 
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ahnliches Verbalten wie Terephthalsaureester, welch letzterer gleich- 
falls zunaclist ein Esterhydrazid liefertO- In beiden Fallen befinden 
sich die Carboxathylgruppen in 1.4-Stellung zu einander. Diese Stel- 
lung ist nach frnberen UntersucbuDgen fur die fiilduDg von aroma- 
tiscben Esterbydraziden erforderlich. Isophthalsaureester gibt nur das 
Bisbydrazid'), wabrend Pbtbalsaureester, der die beiden Carboxatbyl- 
gruppen in 1.2-Stellang zu einander enthalt, das cycliscbe sekundare 
Pbtbalhydrazid') und Hemimellitbsaureester ein sogenanntes Hydrazi- 
bydrazid*) liefert. 

Durcb salpetrige Saure wird Bisdiazoessigsaure-athylester-bydrazid 
unter gleicbzeitiger Oxydation des ])ibydrotetrazinringes zum Tetrazin- 
ringe in das pracbtvoll violettrote Tetrazindicarbonsaure-atbylester-azid, 

COO C2 Hs . 0<^j^ _ jj^O . GO . N3 , und Bisdiazoessigsaure-bisbydrazid 

in das noch nicht naher untersuchte Tetrazindicarbonsaure-bisazid, 

N3.CO.C<^j^_j^^C.CO.N3, iibergefubrt. Die rote alkoboliscbe Lo- 

sung von Tetrazindicarbonsaure-atbylester-azid wird beina Kocben fast 
vollig entfarbt unter Entwicklung von nahezu 2 Mol. Stickstoff, von 
denen das eine aus der Azidgruppe stammt, wahrend das andere aus 
dera Tetrazinring abgespalten wird. 

Cur tins, Darapsky und M tiller haben gefunden, da6 Bisdiazo- 
essigsJiure beim Umkrystallisieren teilweise in ibr scbwer losliches 
saures Hydrazinsalz umgewandelt wird ^). Wir baben nunmebr auch 
das neutrale Hydrazinsalz dargestellt und cine Reibe weiterer saurer 
Salze der Bisdiazoessigsaure. Hierbei ergab sicb, daB nur die ein- 
wertigen Alkalimetalle und die einwertige Dianimoniumgruppe zur 
Bildung saurer Salze befabigt sind. 

Experimentelles. 

Darstellung von Bisdiazoessigester. 

llantzscb und Silberrad^) baben Bisdiazoessigsaure-atby tester 

nacb dem Verfabren von Curtius und Lang^) durcb Einwirkung 

von Jodatbyl auf uberscbiissiges bisdiazoessigsaures Silber in einer 



Curtius und Davidis, Joum. fur prakt. Chem. [2] 54, 78 [1896]. 
2) Ebenda S. 74. ^ 3) Ebenda S. 72. 

*) Alois Schniitz, Uber das Hydrazid der Trimesinsaurc und der Hemi- 
meUithsaure. Inaug.-Diss. Heidelberg, Druck von J. Horning, 1902. 
^) Diese Berichte 40, 1191 [1907J. 
6) Diese Berichte 83, 72 [1900]. 
Journ. fur prakt. Chem. [2] 38, 540 [1888]. 
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Ausbeute bis zu 25 **/o erbalten. Durcb Esterifizierung der freien 
Saure rait Diazoathaii konnten wir Bisdiazoessigsaureathylester leicht 
mit vorziiglicher Ausbeute gewinnen. 

Eine atherische Losung von Diazoathan *) wird unter Eiskiihlung 
und Umschiitteln so lauge mit fein pulverisierter Bisdiazoessigsaure 
versetzt, als noch Stickstoffentwicklung eintritt. Nach kurzem Er- 
warmen auf dem Wasserbad wird die ungelost gebliebene, uber- 
schussige Saure abfiltriert; beim Verdunsten des Filtrats bleibt Bis- 
diazoessigester in schonen, gelbroten Krystallen zuriick neben Spuren 
einer oligen Substanz. Nach einmaligem XJmkrystallisieren aus Ather 
zeigte der Ester den scharfen Schmp. 113*^. 

Ebenso glatt verlauft auch die Bildung von Bisdiazoessigsaure- 
metbylester aus Bisdiazoessigsaure und Diazomethan. 

Bisdiazoessigsaure-athylester-hydrazid, 

COOC2 H5 . <^<NH^H^^ . CO . NH . NH,. 

Eine Losung von 5 g Bisdiazoessigsaure-athylester in ca. 280 ccm 
absolutem Alkohol wird mit 2.2 g Hydrazinhydrat 5 Stunden bei ge- 
wohnlicher Temperatur stehen gelassen. Das Gemisch triibt sich als- 
bald unter Abscheidung eines feinen Niederschlags , der sich beim 
Schutteln zu hellgelben Flocken zusammenballt. Die Substanz wird 
abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Aus- 
beute 4.65 g (berchnet 4.7 g). Das Rohprodukt ist direkt ana- 
ly sen rein. 

0.1817 g Sbst: 0.2254 g COa, 0.0790 g HaO. — 0.0998 g Sbst.: 0.1240 g 
CO2, 0.0450 g H3O. - 0.1075 g Sbst.: 38.'1 ccm N (23^ 750 mm). — 0.1091 g 
Sbst.: 38.2 ccm N (220, 756 mm). 

CeHioOaNe. Ber. C 33.64, H 4.67, N 39.25. 

Gef. » 33.38, 33.89, » 4.86, 4.93, » 39.52, 39.26. 

Die zuletzt aufgcfuhrtc Stickstoffbestimmung wurdc mit einem aus heifiem 
Wasser umkrystallisierten Praparate vorgenommen. 

Bisdiazoessigsaure-athylester-hydrazid ist in Alkohol, Ather, Ben- 
zol, Chloroform und Aceton unloslich, sehr schwer loslich in heiBem 
Wasser (ca. 1 : 400). Aus der neutral reagierenden waBrigen Losung 
scheiden sich beim Erkalten hellgelbe, zarte Nadelchen ab, die bei 
228 — 231° unter starkem Aufblahen schmelzen. Aufier von Wasser 
wird die Substanz auch von Mineralsauren und Eisessig, sowie von 
Alkalien aufgenommen. 



*) v. Pechmann, diese Berichte 31, 2643 [1898]. 
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Bisdiazoessigsaure-metbylester-hydrazid, 
COOCH3.C<55^^II^J5>C.CO.NH.NH2. 

Wird wie obiges Athylesterhydrazid durch Einwirkung von Hydrazin- 
hydrat auf Bisdiazoessigsaure-methyle«ter in alkoholischer Losung in der Kalte 
gewonnen. Schmp. 21 P. 

0.1210 g Sbst.: 43.7 ccm N (15°, 762 mm). 

CsHaOaNe. Ber. N 42.0. Gef. N 42.2. 

Benzal-Bisdiazoessigsaure-atbylester-hydrazid, 

COOCai5.C<J5jjirj^J}>C. CO. NH.N:CH. Cells. • 

Entsteht leicht beim Schutteln der salzsauren Losung des Ester- 
hydrazids mit der berechneten Menge Benzaldehyd. Gelb gefarbtes, 
krystalliniscbes Pulver, das sich bei 233 — 234*^ zersetzt. Unloslich in 
Wasser, auBerst scbwer loslicb in A}kobol, Aceton und Eisessig. 

0.1492 g Sbst.: 0.2822 g CO3, 0.0652 g H,0. — 0.1327 g Sbst.; 32.4 ccm 
N (17°, 758 mm). — 0.1518 g Sbst.: 35.1 ccm N (10°, 768 mm). 
CiaHuOaNfi. Ber. C 51.65, H 4.63, N 27.81. 

Gef. » 51.55, » ^.88, » 28.12, 27.85. 

/j-Metbylbenzal-Bisdiazoessigsaure-athylester-hydrazid, 
COOC2H5.CaH3N4.CO.NH.N:CH.C6H4.CH8. 
Wird wie die vorige Verbindung durch Schutteln von p-Toluylaldehyd mit 
ciner Losung des Esterhydrazids in stark verdunnter Salzsaure gewonnen. 
Die Substanz schmilzt bei 237° unter vorherigem Sintem und ist in Alkohol 
noch schwerer loslich wie das obige Benzalprodukt. 
0.1182 g Sbst.: 27.3 ccm N (16°, 762 mm). 

CuHieOaNe. Ber. N 26.58. Gef. N 26.87. 

Aceton-Bisdiazoessigsaure-athylester-liydrazid, 
COOC2H5.C2H2N4.CO.NH.N:C(CH3)2. 
Das Esterhydrazid wird mit Aceton unter Zusatz der eben zur Losung 
erforderlichen Menge Wasser kurze Zeit am RiickfluBkuhler zum Sieden er- 
hitzt. Beim Eindunsten der Losung im Vakuum scheiden sich feine, hell- 
gelbe Nadeln ab vom Schmp. 115°. Loslich in Wasser, Aceton und Alkohol, 
schwerer in Ather. 

0.1294 g Sbst.: 0.2030 g CO2, 0.0656 g H3O. 

C9H14O3N6. Ber. C 42.52, H 5.51. 
Gef. » 42.79, » 5.67. 

AcetophenoD-Bisdiazoessigsaure-atbylester-hydrazid, 
COOC3H5.C2H3N4.CO.NH.N:C(CH3)(C6H5). 
Entsteht bei * '4-stundigem Kochen des Esterhydrazids mit der 6 — 8- 
fachen Menge Acctophenon. Das dunkelrote Reaktionsgemisch erstarrt beim 
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Abkuhlen zu elner gelbroten, krystallinischon Masse. Letztere wird in war- 
mem Alkohol gelost; beim Erkalten der alkoholischen Losung scheiden sich 
hellgelbe, glanzendo Nadelchen ab, die bei 182 — 185^ sehmelzen. Beim 
Kochen mit Wasser wird die Verbindung wieder in die Komponenten ge- 
spalten. 

0.1538 g Sbst.: 35.8 com N (16o, 746 mm). 

CuHieOaNe. Ber. N 26.58. Gef. N 26.50. 

Acetyl-Bisdiazoessigsaure-athyl ester -by drazid, 
COOCa Hs . Ca Ha N4 . CO . NH . NH . CO . CH3. 
Das Esterhydrazid wird mit uberschussigem Essigsaureanhydrid bis zur 
Losung erwarmt und die erhaltene gelbe Flussigkeit im Vakuum eingedunstet. 
Hierbei hinterbleibt eit gelbes Pulver, das durch Waschen mit Ather von 
anhaftendem Essigsaureaniiydrid befreit wird. Schmp. 166^ Die Substanz 
ist leicht losich in Wasser und warmem Alkohol, unloslich in Ather. 
0.1449 g Sbst.: 41.6 ccm N (14^, 746 mm). 

CgHiaOiNe. Ber. N 32.81. Gef. N 32.98 

Chlorhydrat des Bisdiazoessigsaure-athylester- ydrazids, 
COOC2 H5 . Ca Ha N4 . C . NH . NHa, HCl. 
5 g fein gepulvertes Esterhydrazid werden mit einer Mischung von 
40 ccm verdiinnter .Salzsaure (spez. Gew. 1.10) und 180 ccm Wasser bis zur 
Losung erwarmt, vbn Spuren ungeloster Substanz abfiltriert und aus dem 
Filtrat durch allmahlichen Zusatz von 20 ccm konzentrierter Salzsaure unter 
Kiihlung das Chlorhydrat gefallt. Die so erhaltenen feinen Nadeln werden 
nach l-stiindigem Stehen abgesaugt und im Yakuum iiber Kali getrocknet. 
Ausbeute 4.5 g* 

0.1024 g Sbst.: 30 ccm N (IS% 753 mm). — 0.1824 g Sbst.: 0.1047 g AgCl 
(nach Carius). 

CeHuOsNeCl. Ber. N 33.54, CI 14.16. 
GeL » 33.36, » 14.19. 
Das Salz krystallisiert ahnlich dem freien Esterhydrazid in feinen gold- 
gelben Nadeln, die bei 212^ sehmelzen und mit Wasser schon in der Kalte 
teilweise dissoziieren. Beim Kochen mit Wiisser wird das Salz voUig in 
Salzsaure und das ursprungliche Esterhydrazid wieder gespalten, welch 
letzteres beim Abkuhlen der waBrigen Losung in goldgelben Schuppen vom 
Schmp. 230® sich abscheidet. 

Tetrazindicarbonsaure-athylester-azid, 

COOCaH5.C<^~^>C.CO.N3. 

1.25 g des obigen Chlorhydrats werden mit wenig Wasser und 
einigen Tropfen Salzsaure zu einem diinnen Brei angerieben, das Ge- 
misch in einem Scheidetrichter unter Zusatz von etwas Eis mit 
20 ccm Chloroform versetzt und allmahlich eine konzentrierte Losung 
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von 0.96 g Natriumnitrit (2 Mol.) hinzugefiigt. Das so entstehende 
Azid lost sich beim XJmschutteln in dem Chloroform mit tief roter 
Farbe auf. Die ChloroFormlosung wird einige Male mit Wasser ge- 
waschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Beim Verdunsten der 
Losung im Vakuum scheiden sich prachtvoU violettrot gefarbte 
Blattchen aus, die beim Erhitzen verpuffen. Ansbeute 0.35 g. 

0.0593 g Sbst.: 22.1 ccm N (16o, 766 mm). — 0.0620 g Sbst.: 23.0 ccm 
N (120, 766 mm). 

CeHjOsNT. Ber. N 43.94. Gef. N 43,59, 44.18. 
Die Substanz ist spieiend loslich in AcetOD, leicht in GhloroforiDf 
schwerer dagegen in Ather mit tief roter Farbe. Beim Erwarmen mit 
Wasser entsteht iinter Gasentwicklung eine gelbe ^liissigkeit, die reich- 
liche Mengen Stickstoffwasserstoffsaure enthalt. Alkohol und Anilin 
wirken schon in der Kalte auf das Azid unter Stick stof fen twick- 
lung ein. 

Zersetzung von Tetrazindicarbonsaure-athylester-azid mit 

Alkohol. 

Das Esterazid wurde mit absolutem Alkohol bis zur Beendigung der 
Stickstoffentwicklung am RuckfluBkuhler gekocht. 

0.206 g Sbst.: 38 ccm N (17°, 758 mm). 

Austritt von 2Na. Ber. N 25.11. Gef. N 21.26. 

Die so crhaltene, goldgelbe, alkoholische Losung hinterliefi beim Ein- 
dampfen im Vakuum ein in Wasser schwer losliches 01 von saurer Reaktion. 
Beim Erwarmen des Ruckstandes mit verdunnter Salzsaure entwickelte sich 
Kohlensaure, die durch Einleiten in Barjtwasser nachgewiesen wurde; die 
salzsaure Losung gab beim Schutteln mit Benzaldehyd Benzaldazin, mit Na- 
tronlauge Ammoniak und mit Chlorcalcium nach dem Neutralisieren und 
Wiederansauem mit Essigsaure einen weiBen Niederschlag von oxalsaurem 
Calcium. 

Bisdiazoessigsaure-bishydrazid, 
NH3.Nn.CO.C<JJjjI_"p^JJ>C.CO.NH.NH3. 

Eine ganz konzentrierte, warme, alkoholische Losung von Bis- 
diazoessigester wird mit einem groBen UberschuB von Hydrazinhydrat 
versetzt und die Mischung etwa 20 Minuten zum Sieden erbitzt. Die 
abgeschiedenen goldgelben Flitterchen werden abgesaugt und mit Al- 
kohol und Ather ausgewaschen. 

Bei weiteren Versuchen wurde der Ester direkt mit uberschiissi- 
gem Hydrazinhydrat oder wasserfreiem Hydrazin gekocht. Die er- 
haltenen Produkte schmolzen zwischen 265 — 275® unter Zersetzung; 
die Analysen ergaben stets 2 — S^/o Stickstoff zu wenig. 
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J. Rohprodukt. — 0.1569 g Sbst.: 0.1376 g CO2, 0.0720 g H2O. — 
0.1480 g Sbst..: 71.1 ccm N (^P, 745 mm). — 0.1357 g Sbst.: 63.3 ccm N 
(14S 748 mm). — 0.1078 g Sbst: 49.3 ccm N (ll^, 752 mm). 

II. Einmal aus Wasser umkrystallisierte Substanz. — 0.0843 g Sbst.: 
40.4 ccm N (22^, 754 mm). 

III. Zweimal aus Wfeser umkrystallisierte Substanz. — 0.0983 g Sbst.: 
48.0 ccm N (22o, 756 mm). 

C4H8O8N8. Ber. C 24.00, H 4.00, N 56.00. 

Gef. » 23.92, » 5.13, » 53.32, 53.74, 53.68, 53.73, 54.38. 

Bisdiazoessigsaure-bishydrazid lost sich Id etwa 800 Teilen beiBen 
Wassers, also uDgefahr doppelt so scbwer ala das Esterhydrazid. 

BisbeDzal-Bisdiazoessigsaure-bisbydrazid, 
C6H5.CH:N.NH.CO.C8H8N4.CO,NH.N:CH.C6H5. 
Diese Verbindung wurde durch Scbiitteln der verdiinnten salz- 
sauren Losung des obigen Bishydrazids mit Benzaldehyd erbalten. 
Gelbes, in alien Losungsmitteln unloslicbes PulVer; Scbmelzpunkt 
uber 290«. 

0.2199 g Sbst.: 0.4624 g CO2, 0.0880 g HjO. - 0.1880 g Sbst.: 48.2 ccm 
N (130, 740 mm). 

C.gHieOaNs. Ber. C 57.45, H 4.26, N 29.78. * 
Gef. » 57.35, » 4.47, » 29.35. 

Bischlorhydrat des Bisdiazoessigsaure-bishydrazids, 
nCl,Nn2.NH.CO.C2ll2N4.CO.NH.NIl2,HCl. 

Wird in gleicher Wcise, wie das fruher beschiicbene salzsaure Salz des 
Esterhydrazids, durch Vallung (ier verduDDten salzsauren Losung von Bis- 
diazoessigsaure-bishydrazid mit konzcntrierter Salzsaure gewoonen. 

0.1872 g Sbst.: 65 ccm N (U^, 756 mm). - 0.1741 g Sbst.: 0.1768 g 
AgCl (nach Carius). 

CiHioOaNgCb. Ber. N 41.02, CI 26.01. 

Gef. » 40.34, » 25.11. 

Versetzt man die waBrige Losung des Chlorhydrats mit etwas Salzsaure 

uud Natriumnitrit, so scheidet sich sofort ein violettroter, feinkrystalUnischer 

Niederschlag ab, der nach dem Auswaschen uud Trocknen beim Erhitzen 

aufierst heltig explodiert und jedenfalls das Bisdiazoessigsaure-bisazid darsteilt. 

Neutrales bisdiazoessigsaures Diammonium, 

N2H5.COO.C2H2N4.COO.N2H5. 

Entsteht durch Fallung einer alkoholischen Losung von Bisdiazo- 

essigsaure mit uberschussigem Hydrazinhydrat. Das Salz ist in Al- 

kohol und Ather vollig nnloslicb und krystallisiert aus Wasser, in 

dem es leicbt loslich ist, in schonen, geiben Nadelchen, die merk- 
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wurdigerweise bei der gleiclien Temperatur wie das saure Salz '), 
namlich bei 183 — 188® schinelzen. 

0.1984 g Sbst.: 0.1484 g CO2, 0.0941 g HjO. — 0.1464 g Sbst.: 63.3 ccm 
N (220, 746 ram). — 0.1565 g Sbst.: 64.8 ccm N (16®, 754 mm). 
C4H„04N8. Ber. C 20.34, H 5.09, N 47.46. 

Gef. » 20.40, » 5.30, » 47.82, 47.65. 

Beiin Kochen des Salzes mit Wasser erfolgt keine Zersetzung, 
wie die nachstehende Analyse zeigt. 

0.1256 g Sbst.: 53 ccm N (I9o, 748 mm). 
Gef. N 47.49. 

Saures bisdiazoessigsaures Ammonium, 
COOH.C2H2N4.COO,NH4. 
Beim Sattigen einer alkoholischen Losung yon Bisdiazoessigsaure mit Am- 
moniakgas scheidet sich neutrales bisdiazoessigsaures Ammoniam^) in gelben, 
in Wasser sehr leicht loslichen Nadeln ab, die bei 217® schmelzen. 
0.1483 g Sbst.: 53.8 ccm N (20®, 754 mm). 

C4H,o04N6. Ber. N 40.77. Gef. N 40.96. 
Versetzt man die w^rige Losung des neutralen Salzes mit der berech- 
neten Menge Bisdiazoessigsaure in alkoholischer Losung, so scheidet sich das 
schwer losliche saure Salz ab, das aus Wasser in orangeroten Nadelchen vom 
Schmp. 192° krystallisiert. 

0.1783 g Sbst.: 57.4 ccm N (19®, 760 mm). 

C4H7O4N5. Ber. N 37.04. Gef. N 36.83. 
SauresbisdiazoessigsauresNatrium,COOH.C2H2N4.COONa + H20, 
Wird gleich dem obigen sauren Ammoniumsalz durch Falluug der waBrigen 
L5sung des neutralen Natriumsalzes mit der alkoholischen Loiiung der freien 
Saure gewonnen. Das Salz enthalt 1 Mol. Krystall wasser und krystallisiert 
aus heiBem Wasser in schonen, gelben Nadeln. 

0.1400 g Sbst.: 33.7 ccm N (23«, 752 mm). — 0.2124 g Sbst: 50.6 ccm 
N (220, 756 mm). ~ 0.1403 g Sbst: 32.9 ccm N (19o, 759 mm). — 0.4095 g 
Sbst: 0.135Gg Na3S04. — 0.2308 g Sbst: 0.0769 g Na^SO*. - 0.3850 g 
Sbst: 0.1274 g Na2S04. 

C4 H3 O4 N4Na + Uj 0. Ber. N 26.41, Na 10.85. 

Gef. » 26.70, 26.71, 26.79, » 10.74, 10.81, 10.73. 
Saures bisdiazoessigsaures Kalium, COOH . Ca Hj N4 . COOK. 1st 
in Wasser schwcrer loslich als das saure Natriumsalz und wird wie dieses 
dargestellt Das Salz ist kry stall wasserfrei. 

0.1295 g Sbst : 30.5 ccm N (19°, 760 mm). — 0.2581 g Sbst: 0.1059 g 
K2S04. — 0.2410 g Sbst: 0.1005 g KaS04. 

C4H,04N4K. Ber. N 2G.66, K 18.57, 

Gef. » 26.94, » 18.43, 18.73. 



Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 40, 1191 [19071 
3) Curtius und Lang, Joum. fur prakt Chem. [2] 38, 538 [1888]. 



Bisdiazoessigsaures Barium, COOba.C8H2N4.COOba + 2H8 0, 
scheidet sich auf Zusatz einer wSJJrigeo ChlorbariumlosuDg zu einer al- 
koholischen Losung von Bisdiazoessigsfture ab als gelber, feiDpulvriger Nie- 
derschlag. Das Salz enthftlt 2 Mol. Krystallwasser und ist in Wasser unlos- 
lich. Auch bei Anwendung eines betr§.chtlichen Uberschusses an Bisdiazo- 
essigsaure erhalt man immer das neutrale uilti nicht das saure Salz. 

0.1691 g Sbst.: 25.0 ccm N (22°, 756 mm). — 0.3576 g Sbst.: 0.2420 g 
BaSO*. 

C4H2 04N4Ba-h2HjO. *Ber. N 16.31, Ba 40.02. 
Gef. » 16.58, » 39.83. 

Ebenso wenig gelang es, ein saures Silbersalz zu gewinnen. Das durch 
Fallung aquimolekularer Mengen Bisdiazoessigsaure und Silbernitrat in w&Brig- 
alkoholischer Losung bereitete Salz gab zwar bei der Analyse Zahlen, die an- 
nahernd der Zusammensetzung eines sauren Silbersalzes entsprachen ; die Ent- 
stehung geringer Mengen Bisdiazoessigester durch Umsetzung dieses Salzes 
mit Jodmethyl weist indessen darauf bin, dafi das erhaltene Produkt ein Ge- 
menge von neutralem Salz und freier Saure darstellte. Beim Erhitzen lie- 
ferte das Silbersalz rotviolette Dampfe, aus denen sich beim Abkiihlen 
1.2.4.5 -Tetraz in abschied in feinen, roten Nadeln vom Schmp. 99®. 



') Curtius, Darapsky und Muller, diese Berichte 40, 84 [1907]. 
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518. Ernst MtLller: Ober Pseudodiazoeasigrs&ure. 

fMitteilung aus dem Chem. Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 10. August 1908.) 

Die uachsteliende Arbeit schliefit sich an an die fruheren gemein- 
schaftlichen Untersuchungen mit Curtius und J) a rap sky uber die 
Einwirkung von Alkalien auf Diazoessigester. 

In ibrer ersten Abhandlung »XJntersuchungen iiber das 
Pseudodiazoacetamid* haben Curtius, Darapsky und Muller 
bereits darauf hingewiesen, dafi bei der Einwirkung von Alkalien auf 
Diazoessigester neben Bisdiazoessigsaure und Hydrotetrazindicarbon- 
saure (der jetzigen iV-Amidotriazoldicarbonsaure) sehr wahrscheinlich 
auch die zum Pseudodiazoacetainid gehorige Saure, die Pseudodiazoessig- 
saure, entsteht^). Sie batten namlich gefunden, dafi robe Bisdiazoessig- 
saure beim Umkrystallisieren aus Wasser lebhaft Gas entwickelt, 
wtUirend die reine Saure beim Erwiirmen damit nur geringe Zersetzung 
erleidet, und ferner, daft die sauren Mutterlaugen bei der Abscbeidung 
der Bisdiazoessigsaure aus dem rohen Kaliumsalz durch Schwefelsaure 



Diese Berichte 39, 3424 [1906]. 
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reichliche Mengen Hydrazinsalz entbalten, welch letzteres bcim Kocben 
der Losung in der fur Pseudodiazoacetamid cbarakteristiscben Weise 
verschwindet 0' — Es ist nunmehr gelungen, Pseudodiazoessig- 
saure in Form ibrer Salze zu fassen. 

Bei mebrstundigem Verriibren von Diazoessigester mit konzen- 
trierter Kalilauge unter guter Kiiblung entstebt ein hellgelbes Kalium- 
salz, dessen waBrige Losung beim Ansauern mit Scbwefelsaure keine 
Bisdiazoessigsiiure abscbeidet, sondern daniit lebhafte Gasentwicklung 
zeigt, abnlicb der des monomolekularen, ecbten diazoessigsauren Ka- 
liums, aber obne sicb wie diese voUig zu entfarben; die scbwefelsaure 
Losung entbalt reicblicbe Mengen Hydrazinsulfat. Die nabere Unter- 
sucbung ergab, dafi in dem so gewonnenen Salz das Trikaliumsalz 
der Pseudodiazoessigsaure von folgender Formel 

COOK . C<^j^_^^>CK . COOK 

vorliegt. Dasselbe entspricbt also in seiner Zusammensetzung ganz 
dem primaren Einwirkungsprodukt von fliissigem Ammoniak auf Di- 
azoessigester, dem Pseudsdiazoacetamid-ammonium*): 

ISr NTT 

CO (NH2) . C< JJ__^.^>C (NH4) . C0(NH2). 

Nacb dieser Auffassung besitzt das Wasserstoffatom der Metbiii- 
gruppe der Pseudodiazoessigsaure infolge des doppelten Einflusses der 
benacbbarten Carbonyl- und Azogruppe saure Eigenscbaften, wabrend 
nacb der urspriinglicben Annabme von Curtius, Darapsky und 
Muller^) das Ammonium im Pseudodiazoacetamid-ammonium den 
Wasserstoff der Imidogruppe ersetzt, die spater von ibnen diskutierte 
Formel eines ecbten Bisdiazometbanderivats aber dem gleicben Ge- 
danken Recbnung tragt*). DaB nicbt, wie bei dem 5-gliedrigen Tetrazol, 
die Imido-, sondern die Metbingruppe den Trager der sauren Eigen- 
scbaften bildet, wird dadurcb wabrscbeinlicb, dafi Bisdiazoessigsiiure, 
die keine Metbin-, wobl aber zwei Imidogruppen enthalt, aucb mit 
einem groBen UberscbuB von Alkalien kein Trimetallsalz, sondern 
nur D i metallsalze zu lief ern ver mag. 

In gleicher Weise, wie Pseudodiazoacetamid-ammonium mit Essig- 
saure in das freie Amid ubergebt, spaltet aucb obiges Trikalium- 
salz unter dieser Bedingung das in die Metbingruppe eingetretene 
Metall ab unter Bildung des Dikaliumsalzes der Pseudodiazoessigsaure, 



') Diese Berichte 39, 3412 [1906]. 

^ Curtius, Darapsky und Miiller, ebenda 3425. 

3) Ebenda. *) Ebenda 3780. 
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das auf Zusatz von Alkobol zu der essigsauieu LosuDg als citrouen- 
gelber Niederschlag abgeschieden wird: 

COO K . G<JJi;f^5J>CH .COOK. 

Durch Einwirkiing von Eisessig erhalt man endlich aus beiden 
Salzen das Monokaliumsalz der Pseudodiazoessigsiiure von derFormel: 

COOK . C<^71^g>CH . COOH. 

Die auBerdeni noch mogliche Formel 

COOH . CCg '~-^ ^>CH . COOK 

kommt au! Grund des weiter unten naher bescbriebenen interessanten 
Verhaltens gegen salpetrige Saure nicht in Betracht. 

Beim Erwarmen mit Mineralsauren wird pseudodiazoessigsaures 
Kalium in ganz entsprechender Weise hydrolysiert, wie Pseudodiazo- 
acetamid '); »nan erhalt bierbei aus eiiiem MoJekiil Pseudodiazoessigsaure 
2 MoJ. Glyoxylsanre, 1 Mol. Hydrazin und 1 Mol. Stickstoff 
ini Sinne des Schemas: 

COOH. C<JJ~f5J>CH. COOH ±i&2y 
Pseudodiazoessigsaure 

^ COOH. CH-^5J~^5J^CH(OH). COOH ith^^V 

COOH.CHrN— N:CH.C00H,N8 ±lMy 
Zwischenprodukte 

2C00H.CH0, NH2— NHa, N3 

2 Mol. Glyoxylsaure I Mol. Hydrazin 1 Mol. Stickstoff. 

Bei langerem Kochen von pseudodiazoessigsaurem Kalium mit 
Sauren verschwindet das Hydrazin wieder, indem es in Ammoniak 
iibergeht unter gleichzeitiger Oxydation der Glyoxylsaure zu Oxal- 
saure 0« 

Die wafirige Losung desDikaliumsalzes der Pseudodiazoessigsaure 
gibt mit einer Reihe von Metallsalzlosungen scbwer losliche Fallungen 
von gelber bis brauner Farbe; so erhalt man mit Silbernitrat sofort 
ein schon gelbes Silbersalz, das aber nach der Analyse mehr Silber 
enthiilt, als dem normalen Disilbersalz entspricht; auch das gleichfalls 
schwer losliche, gelbe Bleisalz ist iihnlich zusammengesetzt. Mit Chlor-. 
barium gibt die Losung des Kaliumsalzes sofort einen gelben Nieder- 

') Curtius, Darapsky und MuUor, diese Berichte .«19, 3411 [1906]. 
2) Ebenda 3412. 

1* 
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schlag des Bariumsalzes, mit Kupfervitriol eine dunkelbraune Fallung 
des Kupfersalzes und mit Sublimat nach einigem Stehen ein brauii- 
gelbes Quecksilbersalz. Beim Sattigen der wafirigen Losung des 
Dikaliumsalzes mit AmmoDiakgas iinter guter KubluDg scheidet sich 
ein brauDlich gelber, krystalJinischer Niederschlag ab, dessen Zusaramen- 
setzuug annahernd der Addition von 1 MoL Ammoniak entspricht. 

Bei dem Versuche zur Darstellung von Pseudodiazoessigester aus 
pseudodiazoessigsaurem Silber und Jodathy] wurde ein geibrotes 01 
erhalten und daraus durch Einwirkung von Ammoniak ein braunes 
Amid. Letzteres war verschieden von dem Pseudodiazoacetamid-ani- 
monium, es diirfte daher bei der Athylierung audi die Methingru})pe 
in Mitleidenschaft gezogen worden sein. 

Die Pseudodiazoessigsaure selbst wurde bis jetzt nur in waBriger 
Losung erhalten durch Zerlegung von pseudodiazoessigsaurem Blei 
mit Schwefelwasserstoff. Die vom Schwefelblei abfiltrierte gelbe Losung 
reagierte deutlich sauer und gab alie charakteristischen Reaktionen der 
Pseudo-Reihe : Stickstoffentwicklung beim Erwarmen mit Sauren und 
Bildung von Glyoxylsaure und Hydrazin; indessen lieB sich schon 
von vornherein in der kalten Losung Hydrazin nachweisen, dessen 
Anwesenheit auf eine teiiweise Zersetzung der unbestandigen Pseudo- 
diazoessigsaure durch den angewandten Schwefelwasserstoff schlieBen 
laBt. 

Wahrend Diazoessigester durch konzentrierte Kalilauge in der 
Kalte nur langsam zu pseudodiazoessigsaurem Kalium verseift wird, 
voUzieht sich die gleiche Umwandlung bei Gegenwart von Alkohol 
mit iiberraschender Leichtigkeit. Schiittelt man waBrig-aikoholisches 
Kali mit Diazoessigester kriiftig durch, so erstarrt die Mischung nach 
wenigen Minuten unter deutlich wahrnehmbarer Erwarmung zu eineni 
gelben Brei von pseudodiazoessigsaurem Kalium. 

Besonders bemerkenswert ist, daB auch das monomolekulare diazo- 
essigsaure Kalium bei gelinder Einwirkung von konzentrierten Alkalien 
gleichfalls in pseudodiazoessigsaures Kalium iibergeht. 

Traube') hat durch Verseifen von Diazoessigester mit verdunnter 
Natronlauge in der Kalte und Eindampfen im Yakuum bei 30— 40*^ 
reines diazoessigsaures Natrium in fester Form erhalten. Das von mir 
nach dem gleichen Yerfahren dargestellte diazoessigsaure Kalium 
enthielt stets geringe Mengen von pseudodiazoessigsaurem Salz beige- 
mengt, obgleich bei der Bestimmung des Diazostickstoffs auf nasseni 
Weg annahernd richtige Zahlen gefunden wurden; in der schwefel- 



») Diese Berichte 29, 669 [18961. 
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sauren Losung des Salzes liefien sich namlich Spuren von Hydrazin 
und Glyoxylsaure nachweisen. 

Silberrad*) hat zuerst gefunden, dafi Pseudodiazoacetamid beim 
Erwarmen mit Kalilauge in bisdiazoessigeaures Kalium tibergeht; 
Curtius, Darapsky und M tiller konnten die Richtigkeit dieser 
Beobachtung bestatigen und sie dahin erweitern, daB Pseudodiazo- 
acetamid mit verdunnter Natronlauge oder Ammoniak auBerst leicht 
schon in der Kalte Bisdiazoacetaraid liefert ^). Uberraschender Weise 
erfolgt der entsprechende Ubergang aus der Pseudo- in die Bis-Reihe 
bei dem Kaliumsalz der Saure bedeutend schwerer, so da6 es trotz 
vielfacher Versuche lange Zeit durchaus nicht gelingen wollte, Bis- 
diazoessigsaure daraus zu erhalten. Die Umwandlung gelingt namlich 
nur bei ganz bestimmter Konzentration der angewandten Kalilauge, 
da verdunnte Laugen iiberhaupt nicht einwirken, ganz konzentriertes 
Kali aber das Molektil unter Ammoniakentwickhmg voUig zerstSrt. 

Die Polymerisation von diazoessigsaurem Salz zu bisdiazoessig- 
saurem Salz durch konzentrierte Alkalien haben bereits Hantzsch 
und Lehmann') nachgewiesen; wie sich aus Obigem ergibt, erfolgt 
sie aber in zwei Phasen, indem zunachst pseudodiazoessigsaures Salz 
entsteht und erst aus diesem bisdiazoessigsaures Salz hervorgeht: 

2C00K.CH<-; - -► 
Diazoessigsaures Kalium 

COOK. C<5JZ2{J>CH. COOK -> COOK.C<J5jjl_^J5>C. COOK 
PseudodiazoessigBaures Kalium Bisdiazoessigsaures Kalium. 

Da es, wie oben erwahnt, langere Zeit nicht gelingen wollte, aus 
pseudodiazoessigsaurem Kalium Bisdiazoessigsaure zu erhalten, ver- 
suchte ich, die Anwesenheit eines Hydrotetrazinringes in dem vor- 
liegenden Salze durch die IJberfuhrung in die entsprechende, bereits 
bekannte Tetrazin-dicarbonsaure^ festzustellen. LaBt man in ahn- 
llcher Weise, wie bei der Bisdiazoessigsaure^), salpetrige Saure ault 
pseudodiazoessigsaures Kalium in wafiriger Losung einwirken, so ent- 
steht eine tiefrot gefarbte Fliissigkeit, aus der aber das erwartete 
tetraz in dicarbon saure Kalium nicht isoliert werden kann. Hantzsch 



Journ. Chem. Soc. 81, 598 [1902]. 2) DIese Berichte 39, 3414 [1906]. 
3) Diese Berichte 34, 2522 [1901]. 

*) Curtius, Darapsky und Muller, diese Berichte 39, 3418 [1906]. 
*) Ebenda 3434; feraer diese Berichte 40, 1184 [1907]. 
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und LehmaDD^) haben gezeigt, daB Bisdiazoessigsaure aufier durch 
salpetrige Saure auch durch andere Oxydationsmittel, wie Chlor oder 
Brom in Bisazoxyessigsaure (Tetrazindicarbonsaure) ubergefiihrt werden 
kann. Ich versucbte darum, Pseudodiazoessigsaure mit*Hilfe von 
Brom zu Tetrazindicarbonsaure zu oxydieren. Auf Zusatz von Brom 
zu einer waBrigen Losung von pseudodiazoessigsaurem Kalium scheidet 
sich sofort unter lebhafter Gasentwicklung eine dunkelrote Substauz 
ab, die beim Auswaschen mit Wasser und Alkohol eine ziegelrote 
Farbung anninamt. Die so gewonnene Verbindung enthalt nach der 
Analyse auf 1 Atom Kalium 4 Atome Stickstoff und IVa Atome Brom. 
Das Salz ist in Wasser nur wenig loslich unter teilweiser Zersetzung: 
Abspaltung von Bromwasserstoff. Von Kaliumacetatlosung dagegen 
wird es spielend aufgenommen unter Bildung einer carminrot gefarbteu 
Fliissigkeit, wobei gleichfalls Bromwasserstoff entweicht. Die so er- 
haltene Losung enthalt tetrazindicarbonsaures Kalium, das sich auf 
Zusatz von Alkohol als purpurroter Niederschlag abscheidet, und liefert 
beim Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure eine aus carminroten, 
seidenglanzenden Blattchen bestehende Fallung reiner Tetrazindicar- 
bonsaure'). Aus diesem Verhalt6n und aus den Analysen ergibt sich 
fur die Verbindung folgende Formel als wahrscheinlichster Ausdruck: 

COOK.C<JJz£^lJ>CH.COOHH-VjHBr. 

Als saures Kaliumsalz einer Monobrora-dihydrotetrazindicarbon- 
saure ist die Substanz gleich den sauren Kaliumsalsen der Bis- und 
Pseudodiazoessigsaure in Wasser schwer loslich, dagegen leicht in 
Kaliumacetatlosung, wobei v^ahrscheinlich zunachst das neutrale Salz 
entsteht, das beim Erwarmen der Losung intramolekular Bromwasser- 
stoff abspaltet und in tetrazindicarbonsaures Kalium ubergeht. Auf- 
fallend erscheint bei obigem Salz der Gehalt von ^/a Mol. Bromwasser- 
stoff, dessen Entfernung nur unter gleichzeitiger Umwandlung in tetra- 
zindicarbonsaures Salz gelingt; indessen erhalt man bei der Einwirkung 
von Eisessig auf tetrazindicarbonsaures Kalium eine ahnlich zusammen- 
gesetzte Verbindung. Auf Zusatz von Eisessig zu einer konzentrierten 
Losung von tetrazindicarbonsaurem Kalium scheidet sich uamlich ein 
ziegelroter Niederschlag ab von der Formel: 

COOK.C<JJ~g>C.COOH-h VaCHs.COOH. 

Dim entstandene saure Salz enthalt also gleichfalls Va Mol. Kry- 
stallsaure, welch letztere beim Erhitzen ohne weitere Zersetzung des 



Diese Berichte 33, 3674 [19()0]. 

2) Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 39, 3435 [1906]. 
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Salzes entweicht und so durch Gewichtsabnahme unmittelbar beetimmt 
werdeii konnte. Das hinterbleibende, essigsaurefreie, violettrote, saure 
tetrazindicarbonsaure Kalium wurde in das neutrale Salz bezw. Tetra- 
ziudicarbonsaure zuriickverwandelt. Bei dieser Gelegenheit sei auch 
der prachtig krystallisierende , violettrote Tetrazindicarbonsaureathyl- 
ester, 

COOC2H5.C<^~^>C.COOCaH5, 

erwahnt, der durch Oxydation von Bisdiazoessigester in atherischer 
Losung mit salpetriger Saure leicht gewonnen warden kann. 

Wie zu erwarten, liefert auch das Monokaiiumsalz der Pseudo- 
diazoessigsaure mit Broni die gleiche Verbindung wie das Dikaliumsalz. 

Auch die EinAvirkung von Brom auf bisdiazoessigsaures KaJium 
fiihrte zu einem rot gefarbten, bromhaltigen, sauren Kaliumsalz, das 
sich sowohl durch die Analyse, wie durch sein Verhalten als voUig 
identisch erwies mit der aus pseudodiazoessigsaurem Salz erhaltenen 
Verbindung. Ihre Entstehung aus Bisdiazoessigsaure spricht fur die 
Zugehorigkeit zur Bis-Eeihe im Sinne der Forme! 

COOK. C<^,7r~7;^>C. COOH -+- ^U HBr, 

aus der gleichfalls unter intramolekularer Abspaltung von Brom 
wasserstoff Tetrazindicarbonsaure hervorgehen kann: 

COOK.C<gZ^T>CH.COOHH- V2HBr 



Pseudo-Reihe 



COO K . G<^:^7~;^^>C . COOH 4- Va H Br 



—HBr 



I, Bis-Reihe 

5 



C00K.C<^~J5>C.C00I1 
Tetrazin-Reihe. 

Eine sichere Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln kann 
experimentell nicht getroffen werden, wenn auch in Anbetracht des 
bei anderen Reaktionen beobachteten Ubergangs der Pseudo- in die 
Bis-Reihe unter Verschiebung eines Wasserstoffatomes die Auffassung 
der erhaltenen Verbindung als Derivat der Bisdiazoessigsaure die 
wahrscheinlichere ist. Im Einklang damit steht ihr Verhalten bei der 
Reduktion; wahrend schweflige Saure unter Brom wasserstoff- Ab- 
spaltung Tetrazindicarbonsaure erzeugt, fuhrt Schwefelwasserstoff die 
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EinwirkuDgsprodukte von Brom auf pseuclo- iind bisdiazoessigsaures 
Kalium in gleicher Weise in Bisdiazoessigsaure iiber: 

COOK.C<5J~J3^>C.COOH4- VsHBr 
MoDobrom-dihydrotetrazIndicarboiisaares Kalium 

-5>?-> COOH.C<S^r~^u>C.C00H. 
NH— NH-^ 

Bisdiazoessigsaure. 

Ein besonders bemerkenswertes firgebnis lieferte die nahere 
UntersuchuDg der Einwirkung von salpetriger Saiire auf Pseudo- 
diazoessigsaure. Fugt man zu einer konzentrierten Losung von pseudo- 
diazoessigsaurem Kalium Kaliumnitritlosung und sauert darau! unter 
guter Ktihlung mit Eisessig an, so entweicbt unter Aufbrausen Kohlen- 
saure, wahrend sich zugleich ein krjstallinischer, in Wasser schi^rer 
loslicber Niederschlag von feurig gelber Farbe abscheidet. Die er- 
haltene Verbindung erwies sich bei der Analyse als das Kaliumsalz 
der Monocarbonsaure eines Nitroso-dihydrotetrazins. 

Es wird somit bei dieser Reaktion unter gleichzeitigem Eintritt 
einer Nitrosogruppe eine Carboxylgruppe als Kohlensaure abgespalten. 

Ftir das so entstehende nitroso-dihydrotetrazin-moDO- 
carbonsaure Kalium kommen zunachst 3 Formeln in Betracht: 

I. COOK .C€"j^~^^>CH(NO) n. (N0)C<J5Z^JJ>CH.C00K 

m. cooK.c<gz£12SJ>cH,. 

Nach den Formeln I und II ist die Nitrosogruppe an Kohlenstoff 
gebunden an Stelle des verdrangten Car boxy Is, wahrend nach 
Formel 111 die Imidogruppe der Pseudodiazoessigsaure mit der sal- 
petrigen Saure in Reaktion tritt. Da Pseudodiazoacetamid, in dem 
beide Carboxylgruppen festgelegt sind, keine Nitrosoverbindung liefert, 
sondern durch salpetrige Saure sofort zu Tetrazindicarbonsaureamid 
oxydiert wird, und da Bisdiazoessigsaure trotz des Vorhandenseins 
von 2 freien Carboxyl- und Imidogruppen ein gleiches Verhalten zeigt, 
so kommt Formel III mit an Stick stoff gebundener Nitrosogruppe 
nicht weiter in Betracht. Formel II wird dadurch ausgeschlossen, 
dafi nur Pseudo-, nicht aber Bisdiazoessigsaure zur Bildung einer 
Nitrosomonocarbonsaure befiihigt ist, obwohl die darnach in Reaktion 

tretende Molekiilhalfte COOH.C^il]^ in derBisdiazoessigsauregleich- 
falls enthalten ist. Es bleibt somit nur noch Formel I ubrig, nach 
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weleher die salpetrige Saure die Carboxylgruppe der anderen, fiir 
Pseudodiazoessigsaure charakteristischen Molekiilhalfte 

Zf5J>CH.C00H 

verdrangt. Zwar sollte man in diesem Falle eigentlich die Entstehung 

einer Isonitrosoverbindung COOK.C^^ ^ ^^^C : N.OH erwarten, 

die in ihrer Konstitution dem IsoDitroso-amido-dihydrotetrazin^) ent- 
sprechen wiirde; in Wirklichkeit aber zeigt die Verbindung das Ver- 
halten eines echten Nitrosokorpers , indem sie auiXerst leicht die 
Nitrosogruppe in Form von salpetriger Saure wieder abgibt. Dieses 
Verhalten laBt noch eine IV. Formel als moglich erscheinen, die sich 
an Stelle von einer C, iV-Dihydro- von einer iV-Dihydrotetrazin carbon - 
saure ableitet, 

IV. COOK.C<N^^-N^C(NO), 

welch letztere nach dem Folgenden durch Reduktion daraus hervor- 
geht und mit salpetriger Saure obige Nitrosoverbindung wieder zu- 
ruckliefert. 

Aus obiger Formel I fiir nitrosodih yd rotetrazincarbon saure s Ka- 
lium ergibt sich zugleich fiir das Monokaliumsalz der Pseudodiazo- 
essigsaure folgende Konstitution: COOK.C<^Z^^>CH.COOH. 

Nitrosodihydrotetrazincarbonsaures Kalium lost sich schon bei 
gelindem Erwarmen mit Wasser unter Aufbrausen zu einer carmin- 
roten Fliissigkeit. Dabei wird jedenfalls zunachst die Nitrosogruppe 
als salpetrige Saure wieder abgespalten, welch letztere sofort die Di- 
hydrosaure zu Tetrazinmonocarbon saure oxydiert, wenn es auch nicht 
gelang, diese als Kaliumsalz hierbei zu isolieren. 

In Kaliumacetatlosung ist nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures 
Kalium unloslich im Gegensatz zu den friiher beschriebenen sauren 
Kaliumsalzen der Monobromdihydrotetrazin- und Tetrazindicarbon saure. 

Bei derfiinwirkung von Hydrazinhydrat auf die Nitrosoverbindung 
beobachtet man ein herrliches Farbenspiel, das an die Liebermann- 
sche Reaktion erinnert: Unter lebhafter Erwarmung und geringer Gas- 
entwicklung entsteht zunachst eine tie? bordeauxrote Losung, die auf 
Zusatz von Wasser oder Alkohol momentan wieder entfarbt wird. 
Mit konzentrierter Kalilauge wird die rote Losung in der Kalte sma- 
ragdgriin, beim Erwarmen damit schlagt die Farbe in ein pracht- 
volles, bestandiges Blau um. 



») Wieland und Bauer, diese Berichte 40, 1683, 1686 [1907]. 
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Die Bildung des schwer loslichen nitroso-dihydrotetrazin-monocar- 
bonsaiiren Kaliums ist !(ir Pseiidodiazoessigsaure besonders charakte- 
ristisch und bildet eiu wertvolles Erkennungsmittel fur dieselbe. 

Wie beim Erwarmen mit Wasser, so spaltet nitroso-dihydrotetrazin- 
monocarbonsaures KaUum auch bei der EinwirkuDg von Schwefelwasser- 
stoff die Nitrosogruppe ab. Die so entstehende rote Flussigkeit wird 
aber bald hellgelb, indem das zunachst gebildete tetrazinmoDocarbon- 
saiire Kalium zu dihydrotetrazinmonocarbonsaurem Kalium reduziert 
wird, eine Reaktiou, die vollig dem fruher gefundenen Ubergaag der 
Tetraziudicarbonsaure in die entsprechende A^-Dihydrotetrazindicarbon- 
saure, die Bisdiazoessigsaure, entspricbt^). iV-Dibydrotetrazinmono- 
carbonsaures Kalium, ein gelbes, in Wasser spielend losliches Salz, 
wird bei der Einwirkung von salpetriger Saure in das obige Nitroso- 
salz wieder zuruckverwandelt: 

COOK.C<N— N^C(NO) ^^^o> COOK.C<N^^N^CH 

Ni troso-dihydrotetrazin-monocarbon- Di hy drotetrazin- monocarbon- 

saures Kalium saures Kalium 

Die konzentrierte waBrige Losung des dibydrotetrazinmonocar- 
bonsauren Kaliums scbeidet auf Zusatz von Schwefelsaure die freie A^- 
Dihydrotetrazin-monocarbonsaure ab in Form gelber, perlmu'tter- 
glanzender Blattcben. Diese stellt die der Bisdiazoessigsaure ent- 
sprechende Monocarbonsaure dar und liefert im Gegensatz zur Pseudo- 
Reihe bei der Hydrolyse keinen Stickstoff, sondern nur Hydrazin. Bei 
der Oxydation entsteht die fiir die Tetrazin-Reihe charakteristiscbe 
Rotfarbung — ein Beweis fiir die Anwesenbeit des 6-gliedrigeD Di- 
hydrotetrazinringes. Beim Erwarmen wird endlich Diby drotetrazin - 
monocarbonsaure gleich der Dicarbonsaure (Bisdiazoessigsaure) unter 
Abspaltung von Kohlensaure und spontaner Umlagerung des zunachst 
entstehenden Dihydrotetrazins in A'-Amido-triazol verwandelt: 

cooH . c<5;~ j^J}>C" cooii. C<NjJ3^g>C . COOII 

Dihydrotetrazin-monocarbonsaurc Dihydrotetrazin-dicarbonsHure 



^ Y N-N 

-NH— NH 



CIIC^Stt xtS>CH — ► CH CH 



N.NHs 
Dihydrotetrazin iV Amido-triazol. 

*) Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 33, 3674 [1900], 
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Aus vorstehender UntersuchuDg ergibt sich im Zusammenhang 
mit den friiheren Arbeiten von Curtius, Darapsky und Miiller*) 
die nachstebende interessante Stufenfolge der Umwandlungsprodukte 
des Diazoessigesters unter dem EinflaB von Alkalien. Bei gelinder 
Einwirkung bildet sich zunachst durch einfache Verseifung gewohn* 
liches diazoessigsaures Salz, das mit Sauren, wie Diazoessigester, 
seinen Gesamtstickstoff gasformig abgibt. Bei weiterer Einwirkung 
erfolgt Polymerisation zu pseudodiazoessigsaurem Alkali, das nur die 
Halite seines Stickstoffs als Gas, die andere Halfte dagegen als Hydrazin 
abspaltet. Dieses wird durch Erwarmen mit Alkali in bisdiazoessig- 
saures Salz ubergefiibrt, welch letzteres nunmehr bei der Hydrolyse 
alien Stickstoff ohne jede Stickstoffentwicklung als Hydrazin abgibt. 
Durch lange fortgesetzte Einwirkung starksten Alkalis wird der 
6-gliedrige Dihydrotetrazinring der Bisdiazoessigsaure in den 5-glie- 
drigen Triazolring iibergeflihrt, wobei nebeneinander iV-Amidotriazol- 
dicarbonsaure und unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlensaure 
C- Amidotriazolmonocarbonsaure entstehen : 

COOC3H5.CH<- >^ COOH.CH<" >^ 

N N 

Diazoessigester Diazoessigsaure 

COOH . C<JJzf ^>CH. COOH ->^ COOH . <^<ShZnH^^ * ^^^^ 



,ure Bisdiazoessigsaure 

' i 



4 

COOH . C<5J^^f)>C .COOH NH, . C<{5~^>C .COOH 

iNT-Amidotriazoldicarbonsaure C-x\midotriazolmonocarbonsaure 

Experimentelles. 

Trikaliumsalz der Pseudodiazoessigsaure, 

COOK.C<g~^g>CK.CQOK H-2H2Q. 

I. Aus Diazoessigester und konzentrierter Kalilauge. 
30 g Diazoessigsaureathylester. werden in 100 ccm einer auf — 10° 
abgektihlten reinen Kalilauge (1:1) unter starkem Turbinieren tropfen- 
weise eingetragen. Die gelbbraune Mischung trubt sich allmahlich 
unter Abscheidung eines gleichgefarbten Niederschlags, der sich nach 
etwa 7-stundigem Riihren derart vermehrt, dafi der gesamte GefaB- 
inhalt beinahe vollig erstarrt. Das erhaltene Salz wird darauf durch 

Vergl. diese Berichte 40, 815 [1907] 
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Absaugen auf einem Filterstein von der stark alkalischen Mutter- 
lauge getrenot und mit Alkohol ausgewaschen (Ausbeute 31 g). Zur 
weiteren ReiDigung wird es in wenig kaltem Wasser gelost und durch 
Zusatz von Alkohol wieder abgeschieden. 

Nach der Analyse enthalt das Salz 2 Mol. KrystallwaSser. 

0.2500 g Sbst.: 37.2 ccm N (22o, 754 mm). — 0.2481 g Sbst.: 36.6 ccm N 
(180, 760 mm). 

0.5368 g Sbst.: 0.4551 g K2SO4. — 0.5247 g Sbst.: 0.4445 g K2SO4. - 
0.6268 g Sbst: 0.5206 g K2SO4. — 0.9490 g Sbst: 0.7913 g K3SO4. - 
0.6596 g Sbst: 0.5430 g K,S04. 

C4HO4N4K34-2H2O (322) 

Ber. N 17.39, K 36.34. 

Gef. » 16.72, 17.04, » 38.07, 38.04, 37.3, 37.44, 36.97. 

Das Trikaliumsalz der Pseudodiazoessigsaure ist hellgelb, farbt I 

sich aber am Lichte nach einiger Zeit braunlich gelb; in Wasser ist 1 

es spielend loslich zu einer braunroten Fiiissigkeit von stark alka> ' 
lischer Reaktion. 

II. Aus Diazoessigester und alkoholischem Kali. 
Eine Mischung von 112 g reiner Kalilauge (1 : 1) un^ 100 ccm 
95-prozentigen Alkohols wird unter Eiskiihlung und starkem Turbi- 
nieren auf einmal mit 38 g Diazoessigester versetzt. Schon nach wenigeD 
Augenblicken beginnt die Abscheidung eines feinen, hellgelben Nieder- 
schlags von pseudodiazoessigsaurem Kalium. Nach einstiindigem Ruhreo 
wird das Gemisch mit 1 1 Alkohol verdiinnt, abgesaagt und mit Al- 
kohol ausgewaschen. Zur Analyse wurde das Salz im Vakuum uber 
Schwefelsaure getrocknet. 

0.2022 g Sbst: 30.5 ccm N (I80, 756 mm). 

C4H04N4K3-f 2H3O (322). Ber. N 17.39. Gef. N 17.33. 

Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsaure, 
COOK . C<^~^J[^>CH . COOK -+- HsO. 

30 g rohes Trikaliumsalz werden in 200 ccm eiskalter Essigsaure 
(1:1) unter heftigem Umriihren gelost, filtriert und das Filtrat mit 
1 V2 1 Alkohol versetzt. Der hierbei entstehende zitronengelbe Nieder- 
schlag des Dikaliumsalzes wird abgesaugt, nochmals aus verdiinnter 
essigsaurer Losung mit Alkohol gefallt und zur Analyse im Vakuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet 

Bei der ersten Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs wurde die 
Substanz mit Kupferoxyd verbrannt, wobei naturlich ein Teil des Kohlen- 
stoffs als kohlensaures Kalium zuriickblieb; bei der zweiten Analyse bediente 
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ich niich darum ciner Mischuiig von Kalinmbichromat und fein zeiTiebenen 
Seesandes an Stelle des Kupferoxyds. 

0.1999 g Sbst: 0.1010 g CO3, 0.0390 g H3O. — 0.1925 g Sbst.: 0.1268 g 
CO3, 0.0386 g Ha 0. 

0.2056 g Sbst.: 37.7 ccm N (21o, 746 mm). ~ 0.2998 g Sbst.: 55.2 ccm 
N (24«, 749 mm). ~ 0.1975 g Sbst.: 36.4 ccm N (2l<>, 747 mm). 

0.2065 g Sbst.: 37.8 ccm N (2P, 752 mm). ~ 0.1786 g Sbst.: 32.9 ccm 
N (18°, 759 mm). — 0.1080 g Sbst.: 20.0 ccm N (19S 760 mm). 

0.1424 g Sbst.: 25.5 ccm N (20«, 761 mm). — 0.2038 g Sbst.: 38.1 ccm 
N (I90, 757 mm). ~ 0.1585 g Sbst.: 27.95 ccm N (19.5^ 767 mm). 

0.5583 g Sbst.: 0.3556 g K2SO4. — 0.6076 g Sbst.: 0.3849 g K2SO4. — 
0.4892 g Sbst.: 0.3120 g K3S04. — 0.9970g Sbst.: 0.6370 g K2SO4. 
C4H3O4N4K8 -h H2O (266). Ber. C 18.04, H 1.90, 

Gef. » 18.23, 17.96, » 2.18, 2.24, 
Ber. N 21.04, 

Gef. » 20.48, 20.34, 20.61, 20.62, 21.25, 21.29, 20.51, 21.40, 20.42, 
Ber. K 29.32. 
Gef. » 28.60, 28.44, 28.64, 28.69. 

Das Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsaure ist sebon in kaltem 
Wasser spielend loslich; die gelbe Fliissigkeit zeigt schwach saure 
Reaktion und entwickelt beim Erwarmen, auf Zusatz von Mineralsauren 
schon in der Kalte Stickstoff. In der Losung lafit sicb darnach mit 
Benzaldehyd Hydrazin und mit Phenylhydrazin Glyoxylsaure nacb- 
weisen. Auf Zusatz von Silberuitrat und von Bleiessig erbiilt man 
schon gelbe Niederscblage des scbwerloslicben Silber- bezw. Blei- 
saJzes. Beide Salze entsprechen naeh der Analyse anuiihernd in 
ibrer Zusammensetzung dem Trikaliumsalz. 

Silbersalz: 0.7775 g Sbst.: 0.6453 g AgCl. 

C4H04N4Ag3 (493). Ber. Ag 65.61. Gef. Ag 62.47. 

Bleisalz: 0.2857 g Sbst.: 25.4 ccm N (23®, 756 mm). — 0.7480 g Sbst. : 
0.6712 g PbSO*. — 0.3752 g Sbst.: 0.3363 g PbS04. 

CsHaO^NsPba (959). Ber. N 11.4, Pb 64.50. 

Gef. » 9.96, » 61.28, 61.21. 

Ammoniak vermag sicb an das Dikaliumsalz anzulagern unter 
Bildung eines Kalium-animonium-Doppelsalzes. Eine Losung 
von 10.5 g Dikaliumsalz in 120 com Eiswasser wird unter guter 
KiihluDg mit Ammoniakgas gesattigt. Der erhaltene gelbe, krystalli- 
nische Niederschlag wird abgesaugt, zuerst mit konzentriertem Am- 
moniak, sodann mit Alkobol ausgewaschen und im Vakuum uber 
Schvvefelsaure getrocknet. Erbalten 8 g. 

Nacb der Analyse entbalt das Kaliumammoniumsalz gleich dem 
Dikaliumsalz . 1 Mol. Krystallwasser. 
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0.2543 g Sbst.: 54 5 ccra N (IT\ 744 mm). — 0.2519 g Sbst.: 52.7 ccin 
N (17.50, 764 mm). — 0.1415 g Sbst: 29.8 ccm N (18o, 762 mm). 

0.6095 g Sbst.: 0.3535 g K2SO4. - 0.4330 g Sbst.: 0.2490 g K3SO4. 
C4H5O4N5K3 -h HgO (283). Ber. N 24.73, K 27.50. 

Gef. » 24.34, 24.35, 24.40, * 26.04, 25.82. 

Pseudodiazoessigsaures Kalium-ammonium bildet gelbe, harte 
Krystallblattchen obne scbarfe, geradlinige Begrenzung; dieselben zeigen 
zwischen gekreuzten Nicols lebbafte Doppelbrechung. Das Salz ist 
leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol und entwickelt mit Al- 
kalien sofort Ammoniak. 

Spaltnng in Stickstof!, TTydrazin und Glyoxylsaure. 
Das Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsaure wurde mit verdunnter Schwefel- 
saure zersetzt. Zur Bestimmang des dabei entweichenden Stickstoffs be- 
diente ich mich des folgenden Apparates: Ein kleines Rundkolbcben, das die zur 
Zersetzung bestimmte Menge Substanz entb^lt, wird durch einen doppelt 
durchbohrten Guministopfen verschlossen ; in der einen BohruDg befindet sich 
ein Tropftrichter, dessen Rohr durch ein schrag aufwarts gerichtetes seitiiclieii 
Ansatzstuck mit eincm Kohlensaoreentwicklungsapparat nach KreuBler vcr- 
banden ist; durch die andere Bohrung fuhrt das untere Ende eines kleinen 
RiickfluBkiihlers, der mit seinem oberen Ende an ein Schiffsches Azoto- 
meter angeschlossen ist. Nachdem zunachst die im Apparat befindliche Luft 
durch Kohlensaure verdraiigt ist, blast man durch den Tropftrichter die zur 
Zersetzung erforderliche Menge Schwefelsaure (etwa 20 ccm verdunnte Saure 
vom spec. Gew. 1.22) ein, erwarmt darauf bis zum Aufhoren der Gaseiit- 
wickluDg und treibt schliefilich den noch im Apparat zuruckgebliebenen Stick- 
stoff durch Kohlensaure vollig in das Azotometer iiber. 

0.5025 g Sbst.: 44.6 ccm N (I8^ 741 mm). — 0.8789 g Sbst.: 69.0 ccm 
N (21.50, 748 mm). - 0.5124 g Sbst.: 45.0 ccm N (18.5°, 750 mm). 
C4H,04N4K2 -f HaO (266). Ber. N, 10.52. 

Gef. » 9.99, 8.77, 9.98. 

Zur Bestimmung des Hydrazins wurde das Salz mit der gleichen ver- 
diinnten Schwefelsaure bis eben zum Kochen erhitzt, die Losung darauf mit 
Wasser verdunnt, mit Benzaldehyd geschuttelt und das abgeschiedenc Benzal- 
azin auf gewogenem Filter gesammelt. 

1.1410 g Sbst.: 0.8656 g Benzalazin. — 0.8530 g Sbst: 0.6461 g Benzal- 
azin. 

C4H3 04N4K2-hH3 (266). Ber. N3 10.52. 

Gef. » 10.20, 10.20. 

Zur Bestimmung der Glyoxylsaure wurde die Substanz in gleicher 
Weise wie zur Bestimmung des Hydrazins mit verdunnter Schwefelsaure zer- 
legt und die mit Wasser verdunnte Losung mit einer konzentrierten Losung 
von uberschussigem salzsaurem Phenylhydrazin bis zur volligen Abscheidung 
des gebildeten Phenylhydrazons mehrere Stunden stehen gelassen. Die erhal- 
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teneo Zahlen weichen zwar botrilchtlich von den l>erechneten ab, zeigen aber 
gleichwohl, daB 1 Mol. Salz 2 Mol. Glyoxylsiiure liefert. 

0.6679 g Sbst.: 0.6001 g Glyoxylsaure-phenylhydrazon. — 0.7585 g Sbst.: 
0.7030 g Glyoxylsaure-phenylhydrazon. 

C4 H2 O4 N4 K2 -h H3 (266). Ber. Glyoxylsaure 55.6. 

Get. » 40,55, 41.78. 

Monokaliurnsalz der Pseudodiazoessigsiiure, 
COOK . C<^ZS^>CH . COOH. 

Wenii man bei der Darstellung des oben beschriebenen Dikalium- 
salzes derart verfahrt, daI5 das robe Trikaliumsalz zunjichst in Eis- 
wasser gelost imd diese Losung darauf uuter Riihren und Eiskliblung 
in Eisessig eingetragen wird, so erhalt man nach dem Aiisfallen niit 
Alkohol eine Substanz, die sich zum Teil in AVasser wie auch in 
Eisessig erheblich schwerer lost, wie das reine Dikaliumsalz. Da 
letzteres in kaltem Eisessig loslich ist, behandelte ich zur Ent- 
feniung des YorhandeDen Dikaliuinsalzes das gewonnene Produkt zu- 
nachst mit Eisessig. Nach dem Auswascben mit wenig Wasser und 
Alkohol wurde eine Substanz von schon feurig gelber Farbe erhalten, 
die sich bei der Analyse als das Monokaliurnsalz der Pseudodiazo- 
essigsaure erwies. 

Das Salz ist in Wasser nur maOig loslich mit rein gelber Farbe 
zu einer Flussigkeit von stark saurer Reaktion; in Eisessig ist 
diisselbe voUig unloslich, erfahrt aber beim Ubergief.^en damit unter 
Gasentwicklung geringe Zersetzung, die es erklart, dafi die Analysen 

keine genauen Zahlen ergaben. 

, « 

0.1657 g Sbst.: 36.75 ccm N (19^ 764 mm). — 0.1381 g Sbst.: 31.2 ccra 
N (20°, 762.5 mm). ~ 0.1791 g Sbst.: 40.3 ccm N (18^, 749 mm). 
0.4833 g Sbst.: 0.1956 g K2SO4. 

C4H3O4N4K (210). Ber. N 26.66, K 18.57. 

GeF. » 25.63, 25.93, 25.61, » 18 17. 

Die gleiche Verbindung liifit sich auch aus dem Dikaliumsalz der 
Pseudodiazoessigsaure folgendermafien darstelleu : Zu einer eiskalten 
Losung von 3 g Dikaliumsalz in 6 ccm Wasser werden 20 ccm Eis- 
essig hinzugefiigt; schon nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung 
eines gelben Niederschlags von Monokaliumsalz. Dieser wird nach 
1-stundigem Stehen bei 0^ abgesaugt, der Reihe nach mit Eisessig, 
Wasser und Alkohol ausgewaschen und im Vakiium iiber Schwefel- 
saure getrocknet. Ausbeute 2 g. 

Das so gewonnene Salz enthalt den Analysen zufolge wahrschein- 
licb 1 Mol. Krystallwasser. 
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0.1553 g Sbst.: 33.6 ccm N (W, 744 mm). - 0.1549 g Sbst.: 33.5 ccm 
N (19«, 756 mm). 

0.4431 g Sbst.: 0.1804 g Kg SO*. 

C4H3O4N4K4-H3O (228). Ber. N 24.56, K 17.10. 

Gef. » 24.68, 24.67, » 18.28. 

Mit uberschiissiger Kaliumacetatlosiing wird das Monokalium- in 
das Dikaliumsalz zuriickverwandelt; Versetzt man 2 g Monosalz, die 
in 20 ccm Eiswasser suspendiert sind, mit 20 ccm Kaliumacetatlosung 
(1 : 1), so erhalt man sofort eine klare, dunkelgelbe Losung, die beim 
Vermischen mit Alkohol einen gelben Niederschlag abscheidet. Letzterer 
wird abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Erhalten wurdeii 2.1 g. Die Analysen ergaben die Zusammensetzung 
des Dikaliumsalzes, womit auch die Eigenscbaften der erhaltenen Ver- 
bindung — ibre Leichtloslichkeit in kaltem Wasser und Eisessig — 
iibereinstimmten. 

0.1978 g Sbst.: 35.6 ccm N (17.5o, 766 mm). — 0.3288 g Sbst: 0.2205 g 
K2SO4. 

C4H2O4N4K2 + H2O (266). Ber. N 21.04, K 29.32. 

Gef. » 21.01, » 30.01. 

Versuch zur Darstellung freier Pseudodiazoessigsaure. 
Pseudodiazoessigsaures Blei wurde in Wasser suspendiert und 
unter Kiiblung mit Eis Schwefelwasserstof! eingeleitet. Das Filtrat 
vom abgeschiedenen Schwefelblei war schwacb gelb gefarbt; beim Er- 
warmen mit verdunnten Sauren trat unter Stickstoffentwicklung rasch 
vollige Entfarbung ein. In der sauren Losung liefien sich darnach 
Hydrazin und Glyoxylsaure nachweisen. Die gel be Losung enthielt 
somit in der Tat die gesuchte freie Pseudodiazoessigsiiure; da aber 
schon die ursprungliche Losung ohne Saurezusatz mit Benzaldebyd 
in reichlicher Menge Benzalazin lieferte und somit von vornberein 
Hydrazinsalz enthielt, so ist darin bereits ein Gemenge von Pseudodiazo- 
essigsaure und ihrer Spaltungsprodukte vorhanden. 

Umwandlung von pseudodiazoessigsaurem Kalium in 
bisdiazoessigsaures Kalium. 
1 g Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsaure wurde mit 15 ccm 
Kalilauge (1 ; 1) unter starkem Riihren ca. 1 Stunde auf 100® erhitzt. 
Die Masse vermehrt sich dabei scheinbar, indem das an fangs koruige 
Salz eine mehr lockere Beschaffenheit annimmt. Die uberschiissige 
Lauge wurde durch Ausgiefien auf Ton entfernt, das zurQckbleibende 
Salz mit Alkohol ausgewaschen und aus wenig Wasser umkrystallisiert. 
Beim Erkaiten fiel reines bisdiazoessigsaures Kalium aus in schoneB, 
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gelben Nadetn. Letztere wurden zur weiteren Charakterisierung in 
Bisdiazoessigsaure ubergefiihrt. Die wafirige Losung gab mit Schwefel- 
saure sofort schone, gelbe, glanzende Blattchen, die bei 149 — 155** 
schmolzen und beini Betupt'en mit SaJpetersaure sich sofort rot farbten. 

Saures monobroni-dihydrotetrazin-dicarbonsaures 
Kalium, C00K.C<^j^[3^JJ>C.C00Hh- VjHBr. 

. I, Aus dem Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigaaure. 

3.2 g Dikaliumsalz werden in 25 ccm Wasser gelost nod axjter guter 
Kuhlung allmfihlich 3 ccm Brom hinzugefiigt. Die Flussigkeit farbt sich 
rasch rotbraun unter Abscheidung eines dunkelroten Niederschlags, wahrend 
zugleich in Folge volliger Zersetzung neben viel Stickstoff auch geringe Men- 
gen Kohlensaure entweichen. Nach V4-stundigem Stehen wird die Substaiiz 
abgesaugt und mit Wasser, dann mit Alkahol gewaschen und im Vakuum 
fiber Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute 3.2 g. 

0.2066 g Sbst.: 30.9 ccm N (I8.50, 766 mm). — 0.3280 g Sbst.: 0.0863 g 
K2SO4. — 0.3006 g Sbst.:.0.2521 g AgBr (Carius). — 0.3161 g Sbst: 0.2666 g 
AgBr (Carius). 
C4H204N4KBr+ V2 H Br (329.5). Ber. N 17.00, K 11.83, Br 36.4. 

Gef. » 17.37, » 11.54, » 35.69, 35.89. 

Das Salz hat eine schone, ziegelrote Farbe und ist in Wasser so gut 
wie unloslich. Beim Stehen nut Wasser tritt geringe Grasentwicklung ein; 
(lie Mischung riecht zugleich nach Bromwasserstoff. In Beriihrung mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure entwickelt das Salz grofie Mengeu von Bromwasser- 
stof! neben freiem Brom. 

II. Aus dem Monokaliumsajz der Pseudodiazoessigsaure. 

Eine Suspension von 3 g Monokaliumsalz in 20 ccm Wasser wird unter 
guter Kiihlung nach und nach mit 3 ccm Brom vorsetzt; die ausgeschiedene 
braunrote Substanz wird wie unter I. behandelt. Ausbeute 3.6 g. 

0.2119 g Sbst.; 31.3 ccm N (18^, 767 mm). — 0.3328 g Sbst.; 0.0874 g 
KaS04. — 0.4133 g Sbst.: 0.3548 g AgBr (Carius). 

C4Ha04N4KBr + V2HBr (329.5). Ber. N 17.00, K 11.83, Br 36.4. 

Gef. » 17.21, » 11.79, » '36.53. 

Die Verbindung ist in jeder Weise identisch mit dem Einwirkungspro- 
dukt von Brom auf das Dikaliumsalz. 

III. Aus bisdiazoessigsaurem Kalium. 
5 g felngepulvertes bisdiazoessigsaures Kalium werden mit 1(X) ccm Wasser 
ubergossen und unter guter Kiihlung 3 ccm Brom trop fen weise zugegeben. 
Dabei findet nur geringe Gasentwicklung statt. Nach V4-stiindigem Stehen 
wird der abgeschiedene braunrote Niederschlag abgesaugt, mit Wasser und 
Alkohol gewaschen und im Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. Aus- 
beute 6.5 g. 

2 



3138 

0.6324 g Sbst.: 0.1464 g K2SO4. — 0.5268 g Sbst: 0.4330 g AgBr. 
C4H204N4KBr4 V- HBr (329.5). Ber. K 11.83, Br 36.4. 

Gef. r> 12.38, » 34.97. 
Die Substanz zeigt das gleiche Verhalten, wie die unter 1. imd 11 . be- 
schriebenen Verbindungen. 

Umwandlung vod saureni monobrom-dihydrotetraziii-di- 
carbonsaurem Kalium iu Bisdiazoessigsiiure. 
Schiittelt man saures monobrom-dihydrotetrazin-dicarbonsaures Ka- 
lium mit-Schwefelwasserstoff-Wasser, so erfolgt rasch Reduktion iinter 
Schwefelabscheidung. Der Niederscbiag wird Dacb dem Trocknen ziir 
Entfernuiig des Schwefels zuerst rait Scbwefelkohlenstoff, dann niit Al- 
kobol ausgewascbeo, in Kaliuniacetatlosung aufgenommen, filtriert und 
das Filtrat mit verdiiDnter Scbwefelsiiure angesauert. J)ie so erhal- 
teueu feiiieu, gelben Nadeln erwiesen sicli durcb ibren Scbmp. 149— 
155^ uud ibre ubrigen EigeDScbafteii ala Bisdiazoessigsaure. 

UmwaDdlung von saureni monobrom-dibydrotetrazin-di- 
carboDsaurem Kalium in Tetrazin-dicarbonsanre. 
7 g saures monobrom-diliydrotetrazin-dicarbon saures Kalium wer- 
den mit 50 ccm Wasser iibergossen und 12 ccm Kaliumacetatlosung (1 :2) 
binzugefiigt. Das Salz gebt unter geringem Aufbrausen rascb vollig 
in Losung. 

Die eine Halfte der Fliissigkeit liefert mit viel Alkobol eineii 
pracbtig violettroten Niederscbiag, der zur Keiniguug nochmals aus 
waliriger Losung mit Alkobol umgetallt svurde. Erbalten 3.4 g. Nach 
der Analyse stellt die Substanz das seitber nocb nicht bescbriebene 
tetrazin- dicar bousaure Kalium dar. 

0.2293 g Sbst.: 45.0 ccm N (18", 765 nun). — 0.3216 g Sbst.: 0.2255 g 
K2SO4. 

C4O4N4KJ (246). Ber. N 22.81, K 31.70. 
Gef. » 22.82, » 31.49. 

J)ie andere Hlllfte der Losung wird unter Ktiblung mit Eis mit 
30 ccm verdiinnter Schwefelsaure angesauert. Nach wenig Augen- 
blicken beginnt die Abscbeidung carminroter Nadelchen von Tetra- 
zin-dicarbonsanre. Der Niederscbiag wird nach Vj-sttindigem Stehen 
abgesaugt, mit Eiswasser und wenig AlkoKol gewaschen und im Va- 
kuum getrocknet. Ausbeute 1.4 g. 

0.1180 g Sbst.: 33.3 ccm N (IS^, 764 mm). 

C2H204N4(146). Ber. N 32.94. Gef. N 32.77. 
Zur weiteren Identifizierung wurde die erbaltene Tetrazindi carbon - 
saure in Tetrazin iibergefuhrt. 
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Die obigen UmwandluDgen von monobrom-dihydrotetrazin-dicar- 
boQsaurem Kaliiim in Bisdiazoessigsaure bezw. Tetrazindicarbonsaure 
>vurdea sowobl mit den aus pseudo- wie aus bisdiazoessigsaurem Salz 
erhaltenen Bromprodukten durchgefUhrt. 

Saures tetrazin-dicarbonsaures Kalium, 
CO OK . C<JJ~ JJ>C . COOH. 

Eine LosuDg von 4 g tetrazindicarbonsaureni Kalium, das nacb 
Hem friiher*) ftir das Natriumsalz augegebenen Verfahren aus Bisdi- 
azoessigsaure gewonnen war, in 25 com Wasser wird unter guter Kiih- 
lung mit 20 ccm Eisessig versetzt. Nach wenigen Minuten beginnt 
sich aus der tiefroten Flussigkeit ein ziegelroter Niederschlag abzu- 
scheiden, der nach einstiindigem Stehen abgesaugt, mit Eiswasser, dann. 
mit Alkohol gewaschen und im Vakuum fiber Schwefelsaure getrocknet 
wird. Seine Menge betrug 3 g. 

Das so gewonnene, orange- bis ziegelrote saure Salz enthalt V2 
Mol. Eisessig, das beim Erwarmen auf 90^ entweicht; das zurtickblei- 
bende essigsaurefreie Salz besitzt eine schon carminrote Farbe. 

0.2038 g Sbst: 40.5 ccm N (I80, 762 mm). — 0.2910 g Sbst: 0.1033 g 
K,S04. 

C4HO4N4K+ VaCHg.CGGH (238). Ber. N 28.53, K 16.38. 

Gef. » 23.01, » 15.94. 
0.1546 g des essigsaurefreien Salzes: 36.5 ccm N (18^ 749 mm). — 0.2416 g 
dee essigsaurefreien Salzes: 0.1002 g K9S04. 

C4H04N4K (208). Ber. N 26.92, K 18.75. 
Gef. » 26.87, » 18.62. 

Saures tetrazindicarbon saures Kalium ist in Wasser recht schwer 
loslich, dagegen leicht in Kaliumacetatlosung. Aus dieser Losung 
scheidet verdiinnte Schwefelsaure freie Tetrazindicarbonsaure ab. 

Tetraz in-dicar bo nsaure-diathyl ester, 
COOCa H5 . C<5}~JJ>C . COOC^ H5. 

1.2 g Bisdiazoessigester ■'^) wurden in 25 ccm Ather gelost und 
unter guter Kiihlung gasformige salpetrige Saure eingeleitet. Die an- 
fangs gelbrote Flussigkeit farbt sich dabei tie! violettrot; beim Ver- 
dunsten des Athers an der Luft scheidet sich der entstandene Tetrazin- 
dicarbon saurediathylester in langen, purpurgefarbten Saulen ab, die 
bei 105 — 106° unter teilweiser Zersetzung schmelzen. 



Curtius, Darapsky und Muller, diese Berichte 40, fl84 [1907]. 
«) Curtius qnd Lang, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 540 [1888]. 
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0.1359 g Sbst.: 29.9 ccm N (21o, 749 mm). 

CsH.oOiN* (226). Ber. N 24.77. Gef. N 24.67. 
Der Ester ist sehr leicht Idslich in Alkohol, etwas schwerer in 
Ather, in "Wasser unloslich. Beim Erwarmen mit Sauren tritt, wie bei 
der freien Tetrazindicarbonsaure 0? Zersetzung eiQ unter Entfarbung 
und GaseDtwicklung. 

Nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaiires Kaiium, 

COOK.C<NiIi,H^C(NO). 

Zu einer Losung von 5.32 g Bikaliumsalz der Pseudodiazoessig- 
saure in 15 ccm Wasser wird eine Losung von 3.4 g Kaliumnitrit in 
6.8 ccm Wasser und darauf unter guter Kuhlung 4 ccm Eisessig hinzu- 
gefiigt. Die Mischung entwickelt unter Aufschanmen lebhaft Kohlen- 
saure, die mit Barytv^rasser nacbgewiesen v^rurde, wahrend sich zugleich 
eine schon gelb gefarbte Substanz abzuscbeiden beginnt. Der Nieder- 
schlag wird nacb Vi-stiiiidigem Stehen abgesaugt, mit Eiswasser und 
darauf mebrmals mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iiber 
Scbwefelsaure getrocknet. Ausbeute 2.7 g. 

0.2251 g Sbst.: 0.1550 g COj, 0.0302 g H3O. — 0.1680 g Sbst.: 0.1158g 
COa, 0.0227 g HjO. — 0.2020 g Sbst.: 58.7 ccm N (17o, 758 mm). — 0.1704 g 
Sbst.: 51.7 ccm N (17^ 757 mm). — 0.1573 g Sbst.: 47.0 ccm N (12.5o, 
764 mm). — 0.1577 g Sbst.: 47.6 ccm N (20^, 762.5 mm). — 0.2404 g Sbst.: 
0.1061 g K,S04. — 0.4054 g Sbst.: 0.1780 g KaSO*. 

C3H,0,N5'K(195). 
Ber. C 18.46, H 1.02, N 85.90, K 20.0. 

Gef. » 18.78,18.80, > 1.50,1.51, > 33.64,35.07,35.73,34.64, » 19.82,19.71. 

Nitroso-dihydrotetrazin-monooarbonsaures Kaiium besitzt eine 
feurig gelbe Farbe und schmilzt gegen 170^ unter lebhafter Gasent- 
wicklung; die anfangs braune Schmelze farbt sich hei starkerem Er- 
hitzen wieder hellgelb. Das Salz ist beim Aufbewahren wenig be- 
standig und farbt sich nach einigen Stunden unter Entwicklung roter 
Dampfe von der Oberflache her braunrot; meistens schreitet dann die 
Zersetzung nur langsam weiter, einmal aber beobachtete ich aucb 
eine vollstandige Zersetzung der ganzen Masse innerhalb weniger 
Stunden unter lebhafter Warmeentwicklung. Diese leichte Zersetzlirh- 
keit erklart aucb den bei mehreren Analysen gefundenen Minder- 
gehalt an Stickstoff, obgleich dieselben natiirlich moglichst rasch nacb 
etwa 3-stUndigem Trocknen der Substanz im Vakuum ausgefiihrt 
v^rurden. 



») Curtius, Darapsky und MuUer, diese Berichte 40, 1176 [1907]. 
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Besonders charakteristisch ist das Verhalten des Salzes gegen 
Wasser: In der Kalte darin fast ganz unloslich, wird es beim Erwar- 
men damit unter GasentwickluDg leicht aufgenommen unter Bildung 
einer purpurroten Flussigkeit, die auch durch Zusatz von viel Alkohol 
nicht gefallt wird. Bei l§.ngerem Stehen der roten ^aBrigen Losung 
oder beim Aufkochen tritt Entfarbung ein. In Kaliumacetatlosung 
ist das Salz unloslich. Beim Ubergiefien mit wenig Hydrazinhydrat 
entsteht unter geringer Gasentwicklung und lebhafter Erwarmung eine 
tie! bordeauxrote Losung, die beim Verdiinnen mit Wasser oder Al- 
kohol sofort wieder entfarbt wird; auf Zusatz von Kalilauge farbt 
sich die Losung smaragdgrun, beim Erw^armen damit schlagt die 
Farbe in ein pracbtvolles, recht bestandiges Blau um. Auch mit 
Kalilauge farbt sich das Salz rot, aber weniger intensiv wie mit 
Hydrazinhydrat. 

Nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium entsteht endlich auch 
durch Einwirkung von Kaliumnitrit am das Mono-Kaliumsalz der Pseudo- 
diazoessigs§.ure; ein Zusatz von Eisessig ist hierbei nicht erforderlich, zur 
voUstandigen TJmsetzuDg aber vorteilhaft. Eine Suspension von 2.1 g Mono- 
kaliumsalz in 6 ccm Wasser lieferte mit einer Losung von 1.6 g Kaliumnitrit 
in 3 ccm Wasser und 1 ccm Eisessig 1 g Nitrososalz, das bei der Analyse 
nachstehende Zahlen gab: 

0.1708 g Sbst.: 52.0 ccm N (I8.5«, 767 mm). 

CsHaOaNsKaSS). Ber. N 35.90. Gef. N 35.41. 

DiazoASsigsaures Kalium^), 

COOK.CH<^. 

N 

57 g Diazoessigester werden mit einer Losung von 57 g rein em 
Kali (2 Mol.) in der 10-fachen Menge Wasser mehrere Stunden bei 
gewohnlicher Temperatur bis zur volligen Losung geschiittelt und die 
gelbe Flussigkeit darauf im Vakuum bei 40® bis zur KrystaUisation 
stark eingedampft. Der erhaltene gelbe Krystallbrei wird durch Ab- 
sangen auf einem Filterstein von der alkaUschen Mutterlauge ge- 
trennt, mehrmals mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute 22 g. Durch Eindampfen der 
Mutterlauge lassen sich weitere Mengen gewinnen. 

Diazoessigsaures Kalium bildet schon citronengelbe, glanzende 
Blattchen, die in Wasser spielend, in Alkohol aber schwer loslich 
sind. Auf Zusatz von Sauren wird die gelbe waBrige Losung unter 
lebhafter Stickstoffentwicklung rasch entfarbt. Das Salz explodiert 
beim Erhitzen mit starkem Knall. 

Vergl. W. T ran be, diese Berichte 29, 669 [1896]. 
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Zur Analyse wurde der Stickstoff auf nassem Wege durch Zer- 
setzuDg mit verdiinnter Schwefelsaure bestimmt. 

0.1544 g Sbst.: 30.5 ccm N (19^ 766 mm). — 0.1403 g Sbst.: 27.6 ccm 
N (19«, 766 mm). 

CHOsNaK (124). Ber. N 22.58. Gef. N 22.89,22.80. 

Die Verbindung liefert darnach mit Sauren aDnahernd die berech- 
nete Menge Stickstoff, war aber dennoch nicht gaDZ rein; die schwe- 
felsaure LosuDg gab namlich auf Zusatz von Benzaldehyd geringe 
Meugen Benzalazin und anderseits beim Erwarmen mit salzsaurem 
Phenylhydrazin Spuren vod Glyoxylsaurephenylhydrazon. Das diazo- 
essigsaure Kalium war somit durcb etwas pseudodiazoessigsaures Ka- 
li um verunreinigt. 

Es scbeint, dafi bei der Verseif ung von Diazoessigester mit kalten 
verdiinnten Alkalien stets neben diazoessigsaurem Salz auch pseudo- 
essigsaures Salz, wenigstens in Spuren, gebildet wird; unter An wen- 
dung von nur 1 V2 Mol. Kali wurde ein Salz erhalten, in dem sicb 
gleicbfalls deutlich nach der Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsaure 
Hydrazin und Glyoxylsaure nachweisen lieBen. 

Umwandlung von diazoessigsaurem Kalium in pseudo- 
diazoessigsaures Kalium. 
1.5 g diazoessigsaures Kalium werden mit 15 ccm Kalilauge (1:1) 
unter anhaltendem Ruhren 3 Stunden auf 30 — 40** erwarmt. Das 
Salz farbt sich dabei deutlich heller. Die uberschiissige Kalilauge 
wird durch Aufgiefien der Mischung auf Ton entfemt, das zurtick- 
bleibende Salz mit Alkohol gewaschen, in wenig Wasser gelost und 
durch Zusatz von konzentrierter Kaliumnitritlosung und Eisessig in 
nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium iibergefuhrt. 
0.1020 g Sbst.: 32 ccm N (18®, 743 mm). 

iCaHsOsNsK (195). Ber. N 35.90. Gef. N:35.41. 

xV-Dihydrotetrazin-monocarbonsaur es Kalium, 

8 g frisch dargestelltes nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium 
werden in 120 ccm Wasser suspendiert. Die Fliissigkeit farbt sich zonachst 
rot und riecbt schwach nach salpetriger Saure. Beim Einleiten von Schwe- 
felwasserstoff nimmt die Rotfarbung zuerst zu, wahrend zugleich iiber der 
Flussigkeit sich rote Dampfe bilden und deutlicher Geruch nach schwefliger 
Saure — Oxydation von Schwefelwasserstoff durch salpetrige Saure — zu 
beobachten ist; nach etwa 1-stiindiger Einwirknng aber farbt sich die Losung 
hellcitronengelb. Vom abgeschiedenen Schwefel und unveranderter Substanz 
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wild abfiltriert und nun dieser Niederschlag von neueni in obiger Weise rait 
JSchwefelwastierstoff behandelt. Die gel ben Filtrate werden ini Vakuum iiber 
Schwefels&ure eingedunstet uud der Riiekstand mit wenig Wasser aufgenom- 
nien. Von den hierbei ungelost bleibenden geringeu Mengen Schwefel wird 
wieder filtriert und das Filtrat im Vakuum von neuem zur Trockne gebracht. 
Zur Entfemung der letzten Spuren Schwefel wird der hellgelbe, krystallinische 
Ruckstand mit Alkohol verriebeu, abge.saugt, gut mit Alkohol gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Krhalten 5.3 g. 

Da das Salz in Wasser spielend loslicli ist, gelang es nicht, es 
durch Umkrystallisieren zu reinigen; Versuche, durch Ausfalien der 
waBrigen Losung niit Alkohol ein reines Produkt zu erzielen, wareii 
gleichfalls erfolglos. Beim Obergielien mit Schwefelsiiure entwickelte 
die Substanz schweflige Siiure; in deni Salz liegt nach dieser Be- 
obachtung, in Ubereinstimmung mit den Hirgebnissen der Analyse, 
neben Spuren von Kaliumsullfit ein Additionsprodukt von schwefliger 
Saure an das erwartete iV-dihydrotetraziD-monocarbonsaure Ka- 
liura vor. 

0.2128 g Sbst.: 51.7 ccm N (19", 752 mm). — 0.a421 g Sbst.: 0.1662 g 
K2SO4. — 0.1522 g Sbst: 36.8 ccm N (16", 742 mm) (umgefallte Sbst.) — 
0.3086 g Sbst.; 0.1500 g KaSO* (umgefallte Sbst.). — 0.2125 g Sbst. mit Brom- 
wasser oxydiert: 0.0915 g BaS04. 

Gef. N 27.63, 27.51; K 21.82, 21.83; SO. 11.8. 

Beim Kochen mit verdiinnter Schwelfelsaure in dem oben be- 
schriebenen Apparat lieferte das Salz keinen Stickstoff, die saure 
Liisung gab mit Benzaldehyd reichliche Mengen vou Beuzalazin. 

Die konzentrierte wafirige Losung des Salzes gab mit Kalium- 
nitrit und Eisessig einen gel ben, krystalliniscbeu Niederschlag; letzterer 
loste sich beim Erwarmen mit Wasser zu einer purpurroten FlUssig- 
keit und zeigte auch alle ubrigen Eigenscbaften des im Vorigen be- 
schriebenen nitroso-dihydrotetrazin-monocarbousauren Kaliums. 

iV-Dihydrotetrazin-monocarbonsaure, 

COOH.C<5Jjjl~p^J5>CH 4- H2O. 

Ich versuchte zunachst, durch Zerlegung von iV-dihydrotetrazin- 
nionocarbonsaurem Blei mit Schwefelwasserstoff zur freien Saure zu 
gelangen. Die waBrige Losung des Kaliumsalzes wurde mit Blei- 
acetat versetzt und der erhaltene gelbe Niederschlag des Bleisalzes 
nach dem Auswaschen in Wasser suspendiert und Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Das abgeschiedene Schwefelblei wurde abfiltriert und das 
Filtrat im Vakuum uber Schwefelsaure zur Trockne gebracht. Der 
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Rijckstand wurde von neuem mit Wasser aufgenoinmeri, von Spuren 
ungelosten Scliweltelbleies abfiltriert und das Filtrat wiederuni iui 
Vakuum eingedunstet. Die so erhaltene Substanz war nur ganz 
scbwacb gelblich gefarbt und in Wasser spielend loslich mit saurer 
ReaktioD. Die waBrige Losung gab aber unmittelbar mit Benzaldebyd 
reicbliche Mengen von Benzalazin und zeigte mit salpetriger Saure nur 
schwache Rotfarbung. Die entstandene Saure war somit offenbar schoii 
groBtenteils zersetzt. 

ScblieBlich gelang es mir, durch Fallung einer konzentrierten 
Losung des Kaliumsalzes mit Scbwefelsaure annabernd reine iV-Dihy- 
drotetrazin-monocarbonsiiure zu erbalten. Eine Losung von 1 gKalium- 
salz in der dreifachen Menge Wasser wird mit 1 V2 ccm verd. Scbwefel- 
saure (spez. Gew. 1.22) unter Kuhlung angesauert. Die Mischung erstarrt 
zu einem dicken Krystallbrei glanzender, gelber Schuppen; derselbe 
wird abgesaugt, mit wenig Eiswasser, dann mit Alkobol und Ather 
gewaschen. Die erhaltene Substanz binterlieii beim Gluhen auf dem 
Platinblecb einen geringen, alkalisch reagierenden Riick stand. Da es 
bei der Leicbtloslichkeit der Saure nicbt gelang, das beigemengte Ka- 
liumsulfat durch Umkrystallisieren zu . entfernen, mufite die Analyse 
mit dem Rohprodukt ausgeftihrt werden. 

0.1002 g Sbst: 32.2 ccm N (H^, 753 mm). 

G3H4O2N4 + H2O (146). Ber. N 38.24. Gel N 37.45. 

Je nach der Art des Erhitzens i'indet man den Scbmelzpuiikt 
sebr verschieden, namlich zwischen 93 — 105 ®; dies beruht wahrschein- 
lich auf der leichteu Abspaltung von Kohlensaure. Schon bei ^U- 
stundigem Erbitzen auf 60—70** verwandelt sich die Saure unter Eot- 
Avicklung von Kohlensaure, die mit Barytwasser nachgewiesen wurde, 
in eine voliig gescbmolzene Masse. Letztere wurde in absoluteni Al- 
kohol Igelost, von geringen Mengen ungelost bleibenden Kaliumsalzes 
abfiltriert und das Filtrat nach dem Einengen mit absolutem Ather 
bis zur Trubung versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen schieden sich 
lange, seidenglanzende, zu Buscheln vereinigte Nadeln ab, die bei 83® 
scbmolzen und sich als in jeder Weise mit iV-Amido-triazol ideii- 
tisch erwiesen. 
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619. Th. Ourtlus, August Darapsky und Ernst MAlIer: 
Xiher den sogenannten laodiazoessigester. 
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519. Th. Ourtius, August Darapsky und ESrnst Miiller: 
tJTber den sogenannten Isodiazoessigester. 

[MitteiluDg aus dem Chem. Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 10. August 1908.) 
CurtiusO liat bereits Tor geraumer Zeit das Verhalten des Di- 
azoessigesters gegen Alkalimetalle und Alkalialkohoiate untersucht. 
Durch Auflosen von Kalium- und Natriumpulver in abgekuliltem Di- 
azoessigester entstehen unter Wasserstoffentwickiung braune Nieder- 
schlage, auf Zusatz TOn Kalium- bezw. Natriumalkoholat zu einer 
atherischen Losung von Diazoessigester bildet sich ein in Alkohol und 
Ather wenig loslicbes, in trocknem Zustand gelbes, krystallinisches 
Salz, das sich unter AusschluB der Feuchtigkeit unverandert aufbe- 
wahren laJBt. An feuchter Luft zerflieBen dietse Verbindungen sehr 
bald mit blutroter Farbe. Aus ibrer waBrigen Losung wird durch 
Kohlensaure nicht wieder Diazoessigester abgeschieden. Beim tJber- 
giefien mit Sauren zersetzen sie sich allmahlich unter Gasentwick- 
luug. Beim starken Erhitzen bilden sich reichliche Mengen von cyan- 
wasserstoffsauren Salzen. Die Analyse eines aus Diazoessigester und 
Natriumalkoholat erhaltenen Produkts lieB darauf schliefien, dafi die 
gewonnene Substanz eine Yerbindung von 1 Mol. Natriumalkoholat 
mit 1 Mol. Natriumdiazoessigester darstellt: 

COOCsHs.CNaNs + CaHsONa. 
Es gelang nicht, diese Salze in vollig reinem Zustand zu erhalten, 
indessen sprach Cur tins bereits damals die Vermutung aus, daB sie 
ill ihrer Konstitution nicht etwa dem von Buchner^) naher unter- 

^N 
suchten Quecksilberdiazoessigester, COOCaHs.ChgC^** , entsprechen, 

sondern wahrscheinlich in naher Beziehung zu den Salzen der Tri- 
azoessigsaure (Bisdiazoessigsaure) stehen. 

Hantzsch und Lehmann^) haben die Einwirkung von Kalium- 
und Natriumalkoholat auf Diazoessigester genauer studiert und ge- 
funden, daB sich hierbei glatt und quantitativ Monometallderivate des 
Esters bilden, 

COOC2H5.CN2(Na,K), 

deren Reindarstellung freilich nur unter moglichsteni AusschluB von 
Wasser und iiberschiissigem Alkohol gelingt. Diese Metallsalze gehen 



Diese Berichte 17, 950 [1884]; Journ. fur prakt. Chem. [2] 38, 409 
[1888]; Th. Curtius, DiazoverbinduDgen der Fettreihe, Habilitationsscbrift, 
Munchen, Druok von J. Straub, S. 31 [1886]. 

3) Diese Berichte 28, 215 [1895]. ^) Diese Berichte 34, 2506 [1901]. 
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nach ihrer Auffassung aus dem Diazoessigester dadurch heryor, da6 
das Alkalimetall an die negativste Stelle im Molekul geht, die, wenn 
sie nicht vorhaDden ist, durch AtomTerscliiebung hergestellt werden 
kann, und leiten sich von einem Isodiazoessigester ab: 

N N 

COOC3H5.CH<;; -► COOC2H5.C<-„ 
N NH. 

Diazoessigester Isodiazoessigester 

Wahrend Quecksilberdiazoessigester als echtes Diazoderivat das 
Metal] an Kohlenstoff gebunden enthalt, sind die Kalium- und Natrium- 
salze Abkommlinge des Isodiazoessigesters, in denen sonach das Me- 
tall nicht an den Kohlenstoff, sondern an den negativeren Stick stoff 
gebunden ist: 

COO Cs Hs . Chg< ;; COO O2 H5 . C<^,, 

N NK. 

Quecksilber-diazoessigester Kalium-isodiazoessigester 

Mit dieser Auffassung steht nach Hantzsch undLehmann das 
Verhalten der Alkalisalze bei der Hydrolyse im EinklaDg. Wahrend 
Quecksilberdiazoessigester, gleich dem Diazoessigester selbst, schon mit 
verdiiDnten Sauren in Stickstoff und Glykolsaure zerfallt, entwickelten 
die Salze des Isodiazoessigesters mit Sauren keine Spur Stickstoff, 
sondern lieferten hierbei freien Isodiazoessigester, der auch mit iiber- 
schussiger Saure niemals Stickstoff abgab, sondern dadurch nur lang- 
sani, aber fast quantitativ in Hydrazin und Oxalsaure zerfieP): 

COOC2H5.CH<^ -►COOH.CHa(OH), N2, 
Diazoessigester Glykolsaure Stickstoff 

COOC2H5.C< • ->- COOH.COOH, NH2.NH2. 

Isodiazoessigester Oxalsaure Hydrazin 

Bei der Verseifung des Isodiazoessigesters mit Alkalien erhielten 
Hantzsch und Lehmann^) hauptsachlich Bisdiazoessigsaure; diese 
Reaktion wiirde auf Grand der neuerdings von uns^) fiir diese Saure 
ermittelten Konstiti^tion einer iV-Dihydrotetrazin-dicarbonsaure auf einer 
Polymerisation der zunachst gebildeten Isodiazoessigsaure beruhen: 

2C00H.C<^jj -► C00H.C<^^^2><^.C00H. 
Isodiazoessigsaure Bisdiazoessigsaure 



Ebenda 2508. ^ Ebenda 2510. 

3) Curtius, Darapsky und Muller, diese Berichte 40, 826 [1907]. 
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Durch Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetylglycinester 
erhielten Curtius uDd Thompson^) eine Verbindung, die anianglich 
als Isodiazoacetyl-amidoessigsaure aufgefaBt wurde, und sie veran- 
lafite, die Vermutung auszusprechen, daB der Isodiazoessigester von 
Hantzsch und Lehmann nicht die einfache Molekularformel besitze, 
sondern in die Reih6 der Bisdiazomethanderivate oder ihrer Isomeren 
gehore^). Auch wir haben bereits in unserer ersten Abhandlung »Un- 
tersuchungen iiber dasPseudodiazoacetamid«^) uns in gleichem 
SinDe geauJBert und darauf hingewiesen, daB in d«m Isodiazoessig- 
ester vielleicht der Ester der Pseudodiazoessigsaure vorliegen durlte. 
Mit der Erkenntnis der vermeintlichen Isodiazoacetyl-amidoessigsaure 
als 5-Triazolon-l-essigsaure*) verschwand zwar der durch die anfang- 
licii irrige Auffassung dieses Korpers hervorgerufene Widerspruch 
zwischen seinem Verhalten und dem des Isodiazoessigesters, die 
Unterschiede in den experimentellen alteren Angaben von Curtius 
und den neueren ausfiibrliclien Beobachtungen von Hantzsch und 
Lehmann veranlaBten uns aber trotzdem, das Studium der Einwir- 
kuLg von Alkalialkoholaten auf Diazoessigester von neuem aufzu- 
nehmen. Wahrend namlich nach Curtius die Alkalisalze des Diazo- 
essigesters dui-ch Sauren allmahlich unter Gasentwicklung zersetzt wer- 
den, entsteht nach Hautzsch und Lehmann hierbei ohne jede Gas- 
entwicklung- der freie Isodiazoessigester. 

Wir stellten zunachst uach den Angaben von Hantzsch und 
Lehmann durch Einwirkung atherischer Kaliumathylatlosung auf 
eine atherische Losung von Diazoessigester Kaliumisodiazoessigester 
und durch Schiitteln von alkoholfreiem Natriumathylat mit Diazo- 
essigester in atherischer Yerdtinnung Natriumisodiazoessigester dar. 
Nach Hantzsch und Lehmann entspricht das Kaliumsalz der For- 
niel COOC2H5 .CKN2, wahrend das Natriumsalz stets nur mit einem 
Gehalt von V2 MoL Wasser COOC2H5.CNaN2 + V2H2O [erhalten 
werden konnte. 

Obwohl wir genau nach ihren Angaben verfuhren, fanden wir 
bei der Analyse der so bereiteten Salze keine auf diese Formeln ge- 
nau stimmenden Zahlen; wahrend der S tick stoff gehalt annahernd dem 
erwarteten entsprach, lieferten verschiedene Praparate fiir den Metall- 
gehalt Zahlen, die betrachtlich niedriger lagen. Da das Verhaltnis 
von Metall zu Stickstoff kein ganzzahliges war, lassen sich diese 

Diese Berichte 39, 1383, 3398 [1906]. ^) Ebenda 3400. 

«) Diese Berichte 39, 3425 [1906]. 

♦) Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 4140 [1906]. 

1*/ 
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AbweichuDgen nicht etwa durch Annabme wechselnder Mengen Kry- 
stallalkohol erklaren, sondern weisen darauf bin, daB die erhaltenen 
Verbindungen nicbt rein sein koDnen. Die von Hantzscb und Leh- 
mann gemacbte Annabme von V2 Mol. Krystallwasser in dem Na- 
triumsalz ist zudem darum uberaus unwabrscbeinlicb, da dasselbe ja 
aus Diazoessigester bei Gegenwart von absolutem Atber und alko- 
bolfreiem, bei 200° getrocknetem Natriiimatbylat, also bei AusschluB 
jeder Feucbtigkeit, dargestellt wurde. 

Beim Ansauern der tie! roten waBrigen Losung des Kalium- oder 
Natriumsalzes mit verdiinnten Sauren beobacbteten wir ganz in Uber- 
einstimmung mit den alten Angaben von Curtius deutlicbe Gas- 
en twicklung; das gleichzeitig abgescbiedene 01 setzte sich nacb kurzem 
Stehen als braunrote Scbmiere an die GefaJBwand fest unter Verwand- 
lung der anfangs milchig truben Fltissigkeit in eine klare, gelbrote 
Losung. 

Die quantitative Bestimmung des beim Kochen mit Sauren ent- 
wickelten Stick stoffs ergab, daJB dabei annabernd V4 des Gesamtstick- 
stoffs als Gas erbalten wird. Auch beim Kocben der waBrigen Losung 
allein obne Saurezusatz erbielten wir die gleicbe Menge Stickstoff. 
AuBer Stickstoff entweichen bei der Zersetzung mit Sauren aucb geringe 
Mengen Koblensaure,die gleicbf alls quantitativ bestjmmt w.urden. Die 
saure Losung enthalt Hydrazin- undAmmoniumsalz; ersteres wurde 
mit Benzaldebyd als Benzaldazin, letzteres aus dem Filtrat vom Benz- 
aldazin durch Austreiben mit Natronlauge bestimmt. Bei langerem 
Kocben mit Sauren nimmt die Menge des gebildeten Ammoniaks auf 
Kosten des entstehenden Hydrazins derart zu, daB die Gesamtmenge 
des Hydrazin- und Ammoniakstickstoffs unverandert bleibt. Letztere 
betragt wiederum ungefabr V4 des Gesamtstickstoffs; der Rest des- 
selben gebt bei der Hydrolyse in harzige Verbindungen iiber, aus 
denen sich weiter kein einbeitliches Produkt isolieren lieB. Nach 
Hantzscb und Lehmann erbalt man durch Eindampfen der Alkali- 
salze auf dem Wasserbade obne jede Stickstoffentwicklung reichliche 
Mengen von Hydrazinhydrochlorid, wahrend sich daneben Ox al saure 
nachweisen laBt. Letztere Beobachtung konnen wir bestatigen; an Hy- 
drazinsalz aber erbielten wir hierbei nur etwa 10 % der berecbneten 
Menge, wahrend zugleich schon beim UbergieBen mit der Saure in der 
Kalte deutlicbe Gasentwicklung wahrnehmbar war. 

Wir fanden weiter, daB die waBrige Losung der Alkalisalze nach 
dem Ansauern mit Mineralsauren und nach der Trennung von der 
ausgeschiedenen braunroten, schmierigen Masse neben Hydrazin be- 
triichtliche Mengen Glyoxylsaureester enthalt, der darin leicht mit 
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salzsaurem Phenylhydrazin als Glyoxylsaureester-phenylhydrazon nach- 
gewiesen werden kann. 

Bei kurzem Erwarmen mit Sauren wird noch mehr Glyoxylsaure- 
ester erhalten; bei langerem Kochen aber wird der Ester zu Gly- 
oxylsaure verseift, die mit dem gleichzeitig vorhandeDen Hydrazin 
in der friiher aDgegebenen Weise ^ Oxalsaure neben Ammoniak liefert. 
Dem entspricht auch iiosere bereits erwahnte Beobachtung, daB bei 
lilngerem Kochen die Menge des gebildeten Ammoniaks auf Kosten 
des Hydrazins zunimmt. 

Die Entstehung von Glyoxylsaureesler beweist, daJB die von 

Hantzsch und Lebmann angenommene Formel eines Isodiazoessig- 

N 
esters COOG2H5.C^- nicht zutreffend ist, da ein solcher nur 

Hydrazin imd Athyloxalsaure bezw. Oxalsaure bei der Hydrolyse 
liefern kann; 

COOC3H5.C<^ -^^^>. COOC2H5.C<^ , ^^"^^ 
^NH OH NH2 

Isodiazoessigester Athyloxalsaure Hydrazin 

^9.y COOH.COOH, C3H5.OH, NH3.NH3. 
Oxalsaure Alkohol Hydrazin 

Auch die Formel eines Hydraziessigesters, der in seiner Zu- 
sammensetzung dem Isodiazoessigester am nachsten steht und bei der 
Hydrolyse in der Tat in Glyoxylsaureestcr und Hydrazin zerfallen 
wiirde, erscheint aus folgenden Griinden ausgeschlossen : Die erhal- 
tenen Alkalisalze sind gelb gefarbt und bilden tief rote wafirige 
Losungenj^wahrend die Metallderivate eines Hydraziessigesters farblos 
sein diirften; letzterer konnte zudem nur durch die reduzierende Wir- 
kung der Alkoholate aus Diazoessigester entstanden sein^ eine An- 
nahme, die bei der glatten Bildung der Salze in der Kalte auBerst 
unwahrscheinlich ist. Vor allem aber miifite ein Hydraziessigester 
bei der Hydrolyse auf ein Molekul Hydrazin ein Molekiil Glyoxyl- 
saureester liefern: 

C00C,H5.CH<^" .«i«->-COOC.H..G<^, •J|^^ 

Hydraziessigester 1 Mol. Glyoxylsaureestcr 1 Mol. Hydrazin 

Nun erhielten wir aber hierbei sehr betrachtliche Mengen Stick- 
stof! und aufierdem bei der Bestimmung des Verhaltnisses von Hydrazin 

Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichtc 39, 3412 [1906]. 
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zu Glyoxylsaureester an! ein Molekiil Hydrazin zwei Molektile Gly- 
oxylsaureester. 

Ein solcher Zerfall ist, wie wir zuerst beim (Pseudodiazoacetaniid 

ausfiihrlich zeigten, fiir die Verbindungen der Pseudo-Reihe charakte- 

ristisch. Die aus Diazoessigester erhaltenen Alkalisalze leiten 

•sich somit nicht tod einem Isodiazoessigester, sondern von 

dem bimolekularen Pseudodiazoessigester ab: 

Pseudodiazoessigester 

2i^5> COOC2H5.C<2 ^^~5}^', 2^C.COOC.H5. 
2 Mol. Glyoxylsaureester, 1 Mol. Hydrazin, 1 Mol. Stickstof!. 

Hantzsch und LehmanD^) baben bereits gezeigt, daB die Alkali- 
salze des Diazoessigesters bei der Y'erseifung bisdiazoessigsaures Salz 
lief em; wir fanden, 'dafi bierbei intermediar pseudodiazoessigsaures 
Alkali entsteht, eine Beobachtuug, die ebenfalls mit obiger Auffassiing 
im Einklang steht. Der von Curtius') vermutete nahe Zusammenhang • 
der Alkalisalze des Diazoessigesters mit den Salzen der Tri-azoessig- 
saure (Bisdiazoessigsaure) hat sich somit als richtig erwiesen: 

COOG, H5 . G<g7^j^> CH . COO Ca H5 
Pseudodiazoessigester 

-^^?>. COOK. C<JJ^^>CH. COOK 

Pseudodiazoessigsaures Kalium 

^^^-y COOK. C<^^^g>C. COOK. 
Bisdiazoessigsaures Kalium 

Die Polymerisation von Diazoessigester zu Pseudodiazoessigester 
bei der Einwirkung von Alkalialkoholaten in der Kalte erfolgt mit ahn- 
licher, tiberraschender Leichtigkeit, wie die von dem einen von uns 
in der vorhergehenden'Abhandlung beschriebene Verseifung des Diazo- 
essigesters zu pseudodiazoessigsaurem Salz mit alkoholischem Kali. 

Wir haben bereits oben bemerkt, dafi die aus Diazoessigester 
und Alkalialkoholaten erhaltenen Verbindungen nicht rein sein konneD. 
Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen passen am besten auf die 
Formel 

COOCaH5.C<j^_j^>C(Na,K).COOC2H5H-02H5 0(Na,K). 



Diese Berichte 34, 2516 [1901]. 

3) Jour. f. prakt. Chem. [2] 38, 410 [1888]. 
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* Die Salze -waren demnacb als Additionsprodiikte von Alkoholaten 
an die eigentlichen Estersalze der Pseudodiazoessigsaure aufzufassen '). 
Wahrend Pseudodiazoessigsaure und ihr Amid bei der Hydrolyse 
glatt in Stickstoff, Hydrazin und Glyoxylsaure zerfallen, werden die 
Alkalisalze des Pseudodiazoessigesters bei der Einwirkung von Sauren 
nur teilweise in diesem Sinne zersetzt. Diese Beobacbtung ist viel- 
leicht auf die Anwesenbeit der Atboxylgruppen zuriickzufuhren und 
die dadurcb vorbandene Moglicbkeit zur intramolekularen Abspaltung 
YOn Alkobol unter Bildung ringformiger Yerbindungen, die bei der 
Hydrolyse keinen Stickstoff mebr als solcben oder in Form von Am- 
moniak oder Hydrazin abgeben. 

Zum ScbluB mocbten wir nicbt unterlassen, den Farbenfabriken 
vormals Fr. Bayer & Co. in Elberfeld fur die gutige, kostenfreie Her- 
stellung der zu dieser und den frtiberen Untersucbungen erforder- 
licben grofieren Menge von salzsaurem Glycinester unseren berzlicben 
Dank auszusprecben. 

Exp erimente lies. 

Kalium-pseudodiazoessigester, 

COO CHs . C<^Zf 5^CK . COO C3H5 + C2H5 OK. 

3.9 g metallisches Kalium werden, in Scheiben zerschnitten, in eino 
Mlschung von 10 g absolutem Alkobol und 400 ccm absolutem Ather einge- 
tragen und die Mischung bis zur vdlligen Losung des Metalls mehrere Stundcn 
auf dem Wasserbad am RuckfluBkiihler erwarmt. Die wieder erkaltete Lo- 
sung wird von Spuren unveranderten Metalls abfiltriert und unter EiskiihluDg 
in eine Losung yon 13 g Diazoessigester in 130 ccm absoluten Ather einge- 
gossen. Der feine, gelbe Niederscblag wird nach Vi-stiindigem Stehen abge- 
saugt, mit Ather gewaschen, moglichst rasch auf einem Tonteller ausgebreitet 
und im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet. Dabei nimmt das 
im atherfeuchten Zustand braunlich gefarbte Salz qiue hellgelbe Farbe an. 
Ausbeute 14—16 g. 

Wie scbon Hantzscb und Lebmann fanden, ist das Salz an 
feuchter Luft auBerordentlicb unbestandig und verwandelt sicb baufig 
spontan unter plotzlicber Zersetzung und starker Raucb en t wick lung in 
eine lockere, dunkelbraune, aufgeblabte Masse, die groi3e Mengen von 
Cyankalium enthalt. Bei trocknem Wetter gelingt es meist, die Zer- 
setzung dadurcb zu vermeiden, dafi man unmittelbar nacb dem Offnen 



tJber die Frage nach der Stellung des Metallatoms iu diesen Ester- 
salzen vergl. die yorhergehende Abhandlung »tJber Pseudodiazoessig- 
8aure«. 
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des Exsiccators das trockne Salz raftglichst rasch auf mehrere bereit 
f^ehaltene, verschlie Share Glaschen verteilt und die eintretende Er- 
warmimg durch sofortiges Einstellen iifEiswasser maBigt. Bei feuchtem 
Wetter dagegen explodierte das Salz manchmal schon beim Einlassen 
Ton Luft in den Exsiccator, wobei die Glocke unter lautem Knall in 
die Hohe geschleudert wiirde, regelmafiig aber beim Offnen desselben 
Oder beim Umfiillen der Substanz. Zu den nachstehenden Analysen 
dienten Praparate verschiedener Darstellung; die mit den einzelnen 
Proben ausgefuhrten Bestimmungen sind durch fortlaufende Nummern 
bezeicbnet. 

I. 0.2845 g Sbst.: 42.8 com N (22o, 753 mm). -- 1.0683 g Sbst.: 0.5431 g 
K3SO4. 

n. 1.3825 g Sbst.: 0.7013 g K3SO4. 

III. 0.2024 g Sbst.: 30.4 com N (IV, 758 mm). - 0.9828 g Sbst.: 0.4545 g 
K3SO4. 

IV. 0.2930 g Sbst.: 43.4 ccm N (16% 769 mm). 

V. 0.5293 g Sbst.: 75.0 ccm N (17«, 767 mm). - 0.2865 g Sbst: 0.1482 g 
K3SO4. 

VI. 0.3061 g Sbst.: 47.8 ccm N (18% 746 mm). — 0.3545 g Sbst.: 0.1573 g 
K8SO4. 

VII. 0.4058 g Sbst.: 53 ccm N (17% 756 mm). - 0.5959 g Sbst.: 0.2824 g 
K2SO4. — 0.7230 g Sbst.: 0.3498 g K2SO4. 

VIII. 0.2156 g Sbst.: 33.7 ccm N (17% 747 mm). — 0.4882 g Sbst.: 
0.2284 g K2SO4. - 0.5680 g Sbst.: 0.2639 g K3SO4. 

IX. 0.4304 g Sbst.: 65.3 ccm N (18% 757 mm). — 0.5460 g Sbst.: 0.2768 g 
K3SO4. - 0.5073 g Sbst.: 0.2552 g K2SO4. 

C8HnO4N4K4-CaH5OK(350). Ber. N 16.00, K 22.29. 

Gef. I. N 16.88, K 22.8, II. K 23.31, III. N 17.38, K 20.76, IV. N 17.48, 

V. N 16.60, K 23.23, VI. N 17.70, K 19.93, VII. N 15.08, K 21.28, 21.73, 

VIII. N 17.82, K 21.01, 20.86, IX. N 17.45, K 22.77, 22.59. 

Die gefundenen Zahlen zeigen untereinander betrachtliche Ab- 
weichungen und nur geringe Cbereinstimmung mit den von der an- 
genommenen Formel ferlangten Werten. Hantzsch undLehmannO 
haben nur eine Analyse angegeben, deren Zahlen gut fur die einfache 
Formel C4H5O3N2K passen: 

Ber. N 18.42, K 25.56. 
Gef. y> 18.01, » 25.80.. 

Wir fanden nach obigem einen etwas niedrigeren Stick stoffgehalt 
und bedeutend weniger Kalium. Aus unseren Analysen ergibt sich 



Diese Berichte 34, 2513 [1901]. 
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ein durchschnittliches Verhaltnis von K : N wie 1 : 2.175; das erhaltene 
Salz ist somit keine gatiz einheitliche Verbindung. Die angegebenen 
Analysen sind mit frisch bereiteten Substanzproben nach 12-stiindigem 
Trocknen im Vakuumexsiccator ausgefiibrt; bei laogerem Aiifbewahren 
nimmt namlich der Stick stoffgehalt ab, wahrend zugleich das anfaogs 
citroneDgelbe Salz eine mehr braunliche Farbung annimmt. 

I. 0.5293 g Sbst. (frisch dargestellt) : 75 ccm N (11% 767 mm). 

II. 0.2180 g derselben Sbst. (nach 2-tagigem Aufbewahren): 29.2 ccm N 
(180, 766 mm). - 0.3093 g Sbst.: 40 ccm N (17^, 766 mm). 

III. 0.3625 g derselben Sbst. (nach 5-tagigem Aufbewahren): 46.4 ccm N 
(190, 747 mm). 

Gef. N I. 16.60, II. 15.60, 15.13, III. 14.46. 

Das bei der Selbstzersetzung des Kaliumsalzes entstehende Cyan- 
kalium haben wir in zwei Fallen durch Losen des Ruckstandes in 
Wasser, Abdestillieren des beim Ansauern mit Schwefelsaure gebil- 
deten Cyanwasserstoffs und Fallung desselben als Cyansilber quanti- 
tativ bestimmt. 

Kaliumsalz aus 1.9 g metall. Kaliam gaben 1.25 g AgCN, entspr. 18.66 %. 
» » 3.9 » » » » 2.27 » » » 16.94 » . 

Das Salz ist in Wasser spielend loslich zu einer blutroten Flussig- 
keit, die stark alkalisch reagiert und beim Schutteln wie Seifenlosung 
schaiimt. Beim Eindampfen der wai3rigen LosuDg hinterbleibt ein 
braunroter, krystallinischer Rtickstand, der mit Wasser wiederum eine 
tiefrote, aber nunmehr neutral reagierende Losuug liefert; letztere gibt 
mit Benzaldehyd Benzaldazin und nach dem Ansauern mit Essigsaure 
mit Chlorcalcium einen weifien Niederschlag von oxalsaurem Calcium. 

In tlbereinstimmung mit den Angaben von Ilantzsch und 
Lehmann erhielten auch wir bfeim Abdestillieren der frischen, ver- 
diiDTiteD, waBrigeu Losung des Kaliumsalzes ein stark alkalisch 
reagierendes Destillat, das im wesentlichen aus Cyan-ammonium 
bestand. Das Destillat gab namlich mit Natronlauge Ammoniak und 
mit Silbernitrat sofort einen weifien Niederschlag, der bei der Ana- 
lyse die fur Cyansilber berechneten Werte lieferte. 

0.1952 g Sbst.: 0.1564 g Ag. 

CNAg (134). Ber. Ag 80.60. Gef. Ag 80.12. 

Zar quantitativen Bestimmang des entstehenden Cyanammoniums vcr- 
wandten wir das unten naher beschriebene Natriumsalz; nur etwa 1.2 ^/o des 
Gesamtstickstoffs werden in Form von Blausaure erhalten. 

3.26 g Natriumsalz gaben, mit Wasser destilliert, 0.38 g AgCN, ent- 
sprechend 1.22 o/o. 

Die bei der Zersetzung mit Sauren gebildete Menge Cyanwasser- 
stoff ist ngch betrachtlich geringer. Sauert man die rote Losuug des 
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Kaliumsalzes mit verdtinnter Salzsaure oder Schwefelsaure an, so 
triibt sich die Flussigkeit zunachst unter Sticktoffentwicklung und Ab- 
scheidung eines Oles, das sich nach kurzem Stehen als braunrote 
Scbmiere an der GefaBwand absetzt. Beim Destillieren der schwefel- 
sauren Losung gebt neben Spuren von Blausaure Glyoxylsaiireester 
mit den Wasserdampfen iiber; das klare, wasserhelle Destillat liefert 
mit Silbernitratlosung eine geringe Menge von Cyansilber; bei kurzem 
Stehen tritt deutliche Reduktion ein durch den vorhandenen Giyoxyl- 
saureester. Mit Phenylhydrazinchlorhydrat gibt das Destillat nach 
mehrstiindigem Stehen einen aus farblosen, glanzenden Blattchen be- 
stehenden Nieflerschlag vom Schmp 129°; derselbe erwies sich als 
identisch mit dem bereits bekannten *) Phenylhydrazon des Gly- 
oxylsaureesters. 

Kaliumealz aus 3.9 g metallischem Kalium gaben, in 300 com Wasser ge- 
lost und mit verdunnter Schwefelsaure angesauert, im Destillat 0.03 g Cyan- 
silber, entsprechend 0.22 ^Jq. 

Entgegen den Angaben von Hantzsch und Lehmann*) ist das 
Kaliumsalz in absolutem Alkohol loslich und wird aus der alkoho- 
lischen Losung au! Zusatz von absolutem Ather flockig wieder gefallt. 

Zersetzung von Kalium-pseudodiazoessigester beim Kochen mit 
Wasser oder verdunnten Sauren. 

• I. Bestimmung des gasformigen Stickstoffs. 

Wir bedienten uns hierzu des in der vorhergehenden Abhandlung be- 
schriebenen Apparates. Obgleich wir, um die Zersetzung des Salzes bei der 
Verdrangung der LuFt durch Kohlensaure «u vermeiden, sorgfaltig getrock- 
nete Kohlensaure verwandten, erfolgte 2 Mai beim Hindurchleiten der Kohlen- 
saure eine plotzliche, so heftige Zersetzung, dafi die Substanz teilweise bis 
in das Azotometer hiniiber geschleudert wurde. 

1.1420 g Sbst. gaben mit 25 ccm Wasser gekocht 38.3 ccm N (18°, 758 mm). 

0.8012 » » » » 20 » verd. Salzsaure gek.27.0ccmN(16o, 758 » ). 

1.4364 »»»»»»» » » 50.0 » » (170,757 » ). 

1.6064 » »» »»»» » » 48.5 » » (16^,758 » ). 

C8Hn04N4K + CjH5OK(350). Ber fiir 1 Mol. N 8.00. 

Gef. N 3.86, 3.92, 4.02, 3.51. 

Auch beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge wird ungefahr die gleiche 
Menge Stickstoff erhalten, die Zersetzung geht aber in diesem Falle bedeutend 
langsamer vor sich. 



') Reissert, diese Berichte 28, 1232 [1895]. 
3) Diese Berichte 34, 2513 [1901]. 



3150 

1.3150 g Sbst. gaben b^i V4-stundigein Kochen mit 25 ccm 2-n. NaOH 
59 ccm N (180, 766 mm), entsprechend 5.22% N. 

II. Bestimmung dee als Hydrazin und als Ammoniak 
abgespaltenen Stickstoffs. 

Nach Hantzsch und LehmannO erhalt man beim Eindampfen des 
Kaliumsalzes mit verdunnter Salzsaure auf dem Wasserbade reichliche Mengen 
Hydrazinhydrochlorid ; bei der quantitativen Bestimmung des letzteren als 
Benzaldazin fanden wir nur etwa 10% der von einem Kalium-isodiazoessig- 
ester zu erwartenden Menge. 

1.07 g Sbst.: 0.13 g Benzalazin. — 1.40 g Sbst.: 0.18 g Benzalazin. — 
0.75 g Sbst.: 0.09 g Benzalazin. — 0.65 g Sbst: 0.08 g Benzalazin. - 
1.23 g Sbst.: 0.20 g Benzalazin. — 1.24 g Sbst.: 0.15 g Benzalazin. 

Kalium-isodiazoessigester, COOC2H5.CKN2 (152), mufite den Gesamtstick- 
stoff als Hydrazin abspalten, namlich 18.42%. Wir erhielten nur 1.6, 1.7, 
1.6, 1.7, 2.2, 1.6% N. 

Bei kurzerem Kochen mit verdunnter Salzsaure oder Schwefelsaure 
entstebt mehr Hydrazin, bis gegen 14% vom Gesamtstickstof f : 1.30 g Sbst. 
(V4 Stunde mit 13 ccm verdunnter Salzsaure erhitzt): 0.24 g Benzalazin, 
entsprecbend 2.5 % N. 

Bei weiteren Versuchen haben wir neben dem Hydrazin auch das ge- 
bildete Ammoniak bestimmt. Zu diesem Zweck wurde das Filtrat vom Benz- 
aldazin zur Entfemung des uberschiissigen Benzaldehyds zunachst auf dem 
Wasserbade stark eingedampft, die saure riickstandige Losung mit Natron- 
lauge iibersattigt, das entstehende Ammoniak in verdunnter Salzsaure aufge- 
Jangen und als Chlorammonium zur Wagung gebracht. 
I. 1.35 g Sbst. V4 Std. mit verd.HCl erhitzt: 0.32 g Benzalazin u. 0.12 g NH4CI 
U. 2.78 »»»»»»» » 0.63 » » » 0.21 » » 

m. 2.15» » 5Min. » » H3SO4 gek. : 0.46 » » » 0.20 » » 

lY. 2.20 » » 2 Stdn. » » » » 0.33 » » » 0.27 » » 

C8Hn04N4K + C3H5OK (350). Ber. fur 1 Mol. N (Hydrazin + Ammoniak) 8.00. 
Gef. N 3,2 + 2.3 = 5.5, 3.0 + 2.0 = 5.0, 2.9 + 2.4 = 5.3, 2.0 + 3.2 = 5.2. 

Ein Yergleich zwischen III und IV zeigt, dafi bei langerem Kochen die 
Menge des Hydrazins ab- und die des Ammoniaks zunimmt, die Gesamtsumme 
des abgespaltenen Stickstoffs aber unverandert bleibt. 

Nach den im Vorhergehenden unter I und II aufgefuhrten Bestimmungen 
spaltet das Kaliumsalz beim Kochen mit verdunnten Saureu nur etwa die 
Halfte des Gesamtstickstoffs ab als Stickstoff, Hydrazin und Ammoniak. 
Wir versuchten darum, festzustellen, in welcher Form der Rest des Gesamt- 
stickstoffs hierbei erhalten wird. Zu diesem Zweck wurde das aus 3.9 g me- 
tallischem Kalium frisch dargestellte Salz in 75 ccm Eiswasser gelost und nach 
Zusatz des gleichen Volumens verd. SalzsS-ure 2 Stunden am RiickfluBkuhler 
gekocht. Das zunachst ausgeschiedene 01 ging dabei voUig in Losung unter 



Diese Berichte 34, 2515 [1901]. 



3151 

Bildung einer anfangs gelbroten Fluesigkeit, die sich bei langerem Kochen 
aber dunkler farbte. Die salzsaure Losung wurde vollig zur Trockne verdampft. 
Der braunrote, teils krystallinische, teils schmierige Ruckstand wurde zur Ent- 
teraung der entstandenen Oxalsaare mebrere Stunden mit Ather extrahiert 
und darauf mit absolutem Alkohol ausgekocht. Der in Alkohol UDldsliche 
Anteil bestand aus einem Gemenge von Clilorkalium, Hydrazin- und Ammo- 
niumchlorid; die alkoholische Losung hinterliefi beim Eindunsten eine haib- 
erstarrte, braune, zahe, in Wasser leicht losliche Masse. Dieselbe enthielt 
noch betrachtliclie Mengen von Hydrazinbydrochlorid und Salmiak; es gelang 
aber nicht, weitere einheitliche Produkte daraus zu erhalten. 

ni. Bestimmung von Kohlensaure und Oxalsaure. 

Beim Kochen des Kaliumsalzes mit verdunnten Sauren entweichen zu- 
gleich mit dem Stickstbff auch geringe Mengen Kohlensaure. Zur quantita- 
tiven Bestimmung der letzteren benutzten wir den gleichen Apparat wie zur 
Bestimmung des Stickstoffs; an Stelle der Kohlens§.ure wurde ein kohlen- 
stiurefreier Luftstrom hindurchgeleitet, an Stelle des x\zotometers war eine 
mit Barytwasser gefullte Flasche vorgelegt zur Absorption der bei der Zer- 
setzung gebildeten Kohlensaure. 

2.4512 g Sbst. V4 Stunde mit verd. HCl gekocht: 0.8440 g BaCOs- 

2.8445 » » » » » » H2SO4 » 0.8496 » » . 
COj. Gef. 7.67, 6.66. 

Zur Bestimmung der Oxalsaure wurde das Kaliumsalz mit verdunnter 
Salzsaure zersctzt, nach dem Verdunncn der Losung mit Wasser mit Ammo- 
niak iibersattigt und nach dem Wiederansauern mit Essigsaure heiB mit Chlor- 
calcium gefallt. 

1.4866 g Sbst.: 0.1432 g CaO. — 2.4661 g Sbst.: 0.2500 g CaO. 
C3H2O4. Gef. 15.48, 16.29. 

Bei der Zersetzung des Natriumsalzes mit Alkalien entsteht gleichfalls 
Oxalsaure, aber bedeutend weniger als bei der Spaltung mit Sauren. 

1.2658 g Sbst., 1 Stunde mit 25 mm 2-n. NaOH gekocht: 0.0680 g CaO. 
C3H2O4. Gef. 8.63. 

Silbersalz und Quecksibersalz des Pseudodiazoessigesters. 

Nach Hantzsch und Lehmann^) wird die waBrige Losung des 
Kaliumsalzes durch Silberniirat fast augenblicklich zu Metall redu- 
ziert, wahrend Quecksilbercblorid damit einen weifien Niederschlag 
von Chloriir liefert. Wir konnen diese Beobachtung nicht bestatigen. 

Frisch dargestelltes Kaliumsalz wurde noch atherfeucht in Wasser gelost. 
Die vom Ather getrennte, rote, wafirige Losung gab mit Silbemitrat einen 
dicken Niederschlag von schmutzig-gruner Farbe, der sich nach dem Aus- 
waschen beim Trocknen griinschwarz farbte. Die erhaltene Substanz verhalt 

1) Diese Berichte 34, 2513 [1901]. 
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sich bei der Zersetzuug mit Sauren ganz wie das Kaliumsalz — Bildung von 
Stickstoff, Hydrazin, AmmoDiak und Glyoxylsaureester — ; den Analysen zu- 
folge ist sie aber durch Silberoxyd verunreinigt. Da das Kaliumsalz Kali- 
umathylat enthalt, entsteht beim Losen in Wasser sofort freie Kalilauge, 
welch letztere mit dem zugefugten Silbemltrat naturlich Silberoxyd liefert. 
Da das Salz beim Erhitzen sich plotzlich in eine voluminose, lockere Masse 
verwandelt, wobei ein Teil der Substanz weggeschleudert wird, laBt sich die 
Bestimmung des Silbers nicht durch einfaches Gluhen ausfuhren; libergieBt 
man das Salz aber mit Alkohol und ziindet diesen nachher an, so geht die 
Zersetzung allmahlich ohne Verlust vor sich. 

0.4113 gSbst.: 51.8 ccm N (18°, 746 mm). — 0.2553 gSbst: 0.1173 gAg. 
- 0.2728 g Sbst.: 0.1252 gAg. 

C8Hi,04N4Ag-h ^/jAgaO (451). Ber. N 12.42, Ag 47.89. 

Gef. » 14.27, » 45.95, 45.89. 

Reines Pseud odiazoessigester-Silber (CsHnOiN^ Ag) wiirde verlangen 
N 16.72, Ag 32.24. 

DaB bei der Analyse nur annahemde Werte erhalten wurden, kann nicht 
uberraschen, da ja das zur Darstellung des Silbersalzes benutzte Kaliumsalz 
nach dem Vorhergehenden bereits keine ganz reine Verbindung darstellt. 

1.2120 g Silbersalz gaben, V4 Stunde mit verdiinnter Salzsaure gckocht: 
34.6 ccm N (17°, 749 mm), entsprechend 3.27% Stickstoff. Das Filtrat vom 
abgeschiedenen Chlorsilber lieferte mit Benzaldehyd Benzaldazin und, mit 
Natronlauge ubers&ttigt, deutlichen Geruch nach Ammoniak; in einer weiteren 
Probe liefi sich nach Zusatz von Natriumacetat mit Chlorcalcium Oxalsaure 
nachweisen. 

1.21 g Sbst. wurden mit verdiinnter Salzsaure ubergossen; dabei trat 
schon in der Kalte Gasentwicklung ein. Die Mischung wurde sodann bis 
eben zum Sieden erhitzt, rasch abgekuhlt, vom Chlorsilber abfiltriert und 
das Filtrat mit einer Losung von salzsaurem Phenylhydrazin 12 Stunden 
stehen gelassen. Die Menge des erhaltenen Glyoxylsaureester-phenylhydrazons 
betrug 0.19 g, entsprechend 18.4%. 

Zur Darstellung des Quecksilbersalzes wurde die wafirige Losung des 
frisch dargestellten Kaliumsalzes mit Sublimatlosung versetzt; unter Auf- 
schaumen schied sich dabei ein dichter, gelbbrauner Niederschlag ab. Das 
so erhaltene Salz enthielt nach der Analyse nur 5.86 ^/o Stickstoff, wahrend 
sieh fur das erwartete Salz (C8H,i04N4hg + ^^HgO) 12.87% Stickstoff 
berechnen. Die offenbar stark verunreinigte Substanz wurde nicht niihor 
untersucht. 

Umwandlung von Kalium-pseudodiazoessigester in pseudo- 

diazoessigsaures Kalium. 

1.5 g Kaliumsalz wurden mit 15 ccm reiner Kalilauge (1:1) zwei 

Stunden unter anhaltendem Riibren auf 30*^ erwiirmt. Die Mischung 

wurde sodann durch Aufgiefien au! Ton von der iiberschussigen Kali- 
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lauge bef reit und das zuriickbleibende braunrote Salz durch die Uber- 
fuhrung in das in der vorhergehenden Abhaodlung bescbriebene 
nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaure Kalium als pseudodiazoessig- 
saures Kalium charakterisiert. Die konz. waflrige Losuog des Ruck- 
standes gab auf Zusatz von Kaliumnitrit und Eisessig in der Kalte 
unter Gasentwicklung einen schon gelben, krystallinischen Niederschlag, 
der alle Eigenschaften der Nitrosoverbindung besaB — Bildung einer 
tief carminroten Losung beim Envarmen niit Wasser, die bei starkem 
Erhitzen rasch vollig entfarbt wird. 

Bei mehrstiindigem Erwannen mit Kalilauge (1 :1) auf 100° lieferte 
Kalium-pseudodiazoessigester, wie zu erwarten war, bisdiazoessigsaures 
Kalium. Dagegen gelang es uns nicht, nach den Angaben von Hantzscli 
und Lehmann^) durch Fallen der waBrigen Losung der Alkalisalze 
mit Alkohol bisdiazoessigsaures Salz zu erhalten. 

Natrium-pseudodiazoessig ester, 
CO()C3H5.C<^~"^^>CNa.COOC,n5 + CaHsONa. 

Wir verfubren zur Gewinnung des Natriumsalzes zuniichst nach 
den Angaben von Hantzsch und Lehmann*). 

A) 6.8 g moglichst fein zerriebenes alkoholfreies Natriumathylat, das bei 
200° im Olbad getrocknet war, warden in eine Losung von 13 g Diazoessig- 
ester in 130 ccm absoluten Ather in mehreren Portionen unter guter Kuh- 
lung eingetragen und die Mischung in einer dickwandigen Flasche 1 Stunde 
lang kraftig gcschuttelt. Schon beim Eintragen des Alkoholats macht sich die 
beginnende Umsetzung durch schwache Erwarmung und dadurch bemerkbar, 
dafi sich dasselbe braunlich farbt. Zur volligen Umwandlung ist indessen 
langere Einwirkung erforderlich und die Anwenaung des Athylats in staub- 
feinem Zustand, da andernfalls stets ein Teil desselben unverandert bleibt 
und das entstandene Natriumsalz verunreinigt. Nach beendigter Reaktion 
wird das abgeschiedene Salz abgesaugt, mehrere Mai mit Ather gewaschen 
und moglichst rasch zum Trocknen ins Vakuum gebracht. Erhalten wurden 
15 g. 

Das 80 bereitete Salz zeigt eine braunlichgelbe Farbe, ist an 
der Luft weniger leicbt zerflieBlich als das Kaliumsalz und tiber- 
haupt bestandiger als dieses, wie bereits Hantzsch und Lehmann 
bemerkt haben. 

Da bei obigem Verfahren sich leicht ein Teil des angewandten 
Natrium athylats der Umwandlung entzieht, versuchten wir durch An- 
wendung einer alkoholisch-atherischen Losung von Natriumathylat 
ein reineres Produkt zu gewinnen. 



Diese Berichte 34, 2515 [1901], ») Diese Berichte 84, 2513 [1901]- 
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B) 2.3 g metallisches Natrium werden in 35 ccm absolutem Alkohol 
in der Wanne gelost,' das zweifachc Volumen trocknen Athers hinzugefagt, 
von einer geringen Ausscheidung abfiltriert und das klare Filtrat in eine 
gut gekiihlte Losung von 14 g Diazoessigester in 140 ccm absoluten 
Ather eingegossen. Die Mischung farbt sich sofort dunkelbraun und 
scheidet allmahlich einen gleichgef&rbten Niederschlag ab. Dieser wird nach 
2-stundigem Stehen abgesaugt und gut mit Ather gewascben. Nach dem 
Trocknen der Substanz im Vakuum uber Schwefelsaure bildet sie ein hell- 
braun gefSlrbtes Pulver, das sich bei mehrt&gigem Aufbewahren dunkler farbt. 
Ausbeute 9.9 g. 

Die besten Resultate erhielten wir bei der Einwirkung des nach 
dem Verfahreii von BriihP) leicht und bequem darstellbareu und 
durch besondere Reaktionsfahigkeit ausgezeichneten alkoholfreien Na- 
triumathylats. 

C) 2.3 g metallisches Natrium werden durch Schutteln unter ca. 50 ccm 
trocknem siedendem Xylol verstaubt, nach dem Erkalten das Xylol abge- 
gossen, mit trocknem Ather einige Mai nachgewaschen und sodann der er- 
haltene Natriumstaub in 230 ccm absolutem Ather suspendiert. Die Mischung 
wird am Ruckflufikuhler zu gelindem Sieden erhitzt und allmahlich 5 g ab- 
soluter Alkohol hinzufliefien lassen. Nach 2 — 3-stiindigem Kochen ist der 
graue Natriumstaub voUig in weifies Athylat verwandelt. Nach dem Erkalten 
wird die so erhaltene atherische Suspension alkoholfreien Alkoholats unter 
Kiihlung und XJmschiitteln in eine Losung von 13 g Diazoessigester in der 
10-fachen Menge Ather eingegossen. Das weifie Athylat verwandelt sich 
rasch in einen lockcren gelben Niederschlag von Natrium-pseudodiazoessigester; 
(lerselbe wird nach kurzem Stehen abgesaugt, mit Ather gewaschen und im 
Vakunm iiber Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute 14 g. 

Die Farbe des so gewonnenen Salzes ist nur wenig dunkler, vvie 
die des Kaliumsalzes und heller, als die der nach A) und B) darge- 
stellten Produkte. Die besondere Reinheit des Salzes gibt sich weiter 
dadurch zu erkennen, daB wir bei demselben, ahnlich wie bei dem 
Kaliumsalz, wenn audi weniger haufig, schon beim Einlassen von 
Luft in den die Substanz enthaltenden Exsiccator oder beim oFfenen 
Abwagen groBerer Mengen des Salzes auf der Wage genau die gleiche 
plotzliche Zersetzung beobachteten, unter stark em Aufblahen und Ent- 
wicklung einer weiBen Rauchwolke von intensivem Isonitrilgeruch. 

A) I. 0.4090 g Sbst.: 68.6 ccm N (18^, 763 mm). ~ 1.0704 g Sbst.: 
04589 g NajS04. — 0.6463 g Sbst: 0.2811 g Na3S04. 

II. 0.1792 g Sbst.: 31.1 ccm N (18^, 753 mm). — 0.1903 g Sbst.: 32.5 
ccm N (190, 749 ^m). — 0.4990 g Sbst.: 0.3170 g Na8S04. — 0.6670 g 
Sbst.: 0.4220 g NaaS04. 

B) I. 0.2436 g Sbst : 40.9 ccm N (18o, 750 mm). - 0.8110 g Sbst.: 
0.3918 g NaaSO*. — 0.6619 g Sbst.: 0.3239 g NajSO*. 



') Diese Berichte 37, 2066 [1904]. 
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II. 0.2852 g Sbst.: 46.0 ccm N (19«, 753 mm). — 0.2601 g Sbst.: 40.0 
ccm N (170, 755 mm). — 0.6971 g Sbst.: 0.3587 g Na^S04. — 0.6564 g 
Sbst: 0.3375 g NagSO*. 

III. 0.3230 g Sbst: 53.6 ccm N (17^, 752 mm). - 0.5337 g Sbst: 0.2574 g 
Na2S04. 

C) 1. 0.3968 g Sbst: 64.5 ccm N (14^, 740 mm). — 0.7029 g Sbst.: 
0.3207 g NaaSO^. 

II. 0.3859 g Sbst: 64.6 ccm N (20^, 748 mm). - 0.6518 g Sbst.: 0.2893 g 
NagSOi. — 0.3223 g Sbst.: 0.1421 g Na2S04. 

IJI. 0.2216 g Sbst.: 36 ccm N (19°, 746 mm). — 0.6887 g Sbst.: 0.3040 g 
Na2S04. 

IV. 0.1932 g Sbst.: 30.9 ccm N (17.5«, 741 mm). — 0.53&3 g Sbst.: 
0.2360g Na2S04. 

C8Hii04N4Na-4-CaH5 0Na(318). Ber. N 17.61. Na 14.47. 
Gef. A) I. N 19.45, Na 13.90, 14.10. 

» » II. » 19.86, 19.34, » 20.60, 20.52. 

Gcf. B) I. N 19.13, Na 15.67, 15.87. C) 1. N 18.62, Na 14.80. 

» » II. » 18.37, 17.73, » 16.69, 16,67. » II. » 18.84, » 14.39, 14.30. 
» » 111. » 19.05, » 15.62. » 111. » 18.32, » 14.31. 

» » IV. » 18.05, » 14.19. 

Wahrend der Metallgehalt bei verschiedenen Analysen derselben 
Substanzprobe gleich gefunden wurde, zeigten sich bei dem StickstoH- 
gehalt groBere Abweichungen. Dieselben erklaren sich dadurch, da6 
die schwer verbreDnliche und darum zur Analyse mit Bleichromat innig 
gemischte Substanz doch schon beim Uberleiten von kalter Kohlen- 
saure geriDge Mengen Stickstoff verliert. Auch die bei den Analysen 
von Praparaten verschiedener Darstellimg erhaltenen Ergebnisse stim- 
men unter einauder nicht gut iiberein; der bei A) II gefundene hohe 
Natriumgehalt beruht jedenfalls auf einer Beimengung unveranderten 
Natriumathylats. Die bei Substanz B) erhaltenen Werte passen zwar 
annahernd auf die von Hantzsch und Lehmanu angenomniene 
Formel COOCalls.CNaNa -4- V2H3O (N 19.31, Na 15.86), indessen 
erwies sich gerade dieses Praparat schon durch seine dunkle Farbe 
als weniger rein. Auch bei der reinsten Substanz C) fiihren die 
Analysen, ganz wie bei dem Kaliumsalz, zu keinem ganzzahligen 
Yerhaltnis zwischen Stickstoff und Natrium; wahrend der Metallgehalt 
auuahenid der von uns angenommenen Zusammensetzung eines 
Additionsprodukts von 1 Mol. Natriumathylat an 1 Mol. Natrium- 
pseudodiazoessigester entspricht, wurde der Stickstoffgehalt stets bis 
zu 1 % hoher gefunden. 

Das Natriumsalz gleicht in seinen Eigenschaften und seinem Ver- 
halten ganz dem Kaliumsalz. Die tiefrote waBrige Losung wird durch 
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Sauren in gleicher Weise schon in der Kalte unter Gasentwicklung 
zersetzt. 

Die Spaltungsprodukte des Salzes boi der Hydrolyse warden in der bei 
dem Kaliumsalz naher beschriebenen Weise quantitativ bestimmt; zu dicsen 
Zersetzungen stellten wir die Substanz nach dem unter C) beschriebenen Ver- 
fahren dar. 

1.4985 g Sbst, gaben, 1 Stunde mit verdunntcr Salzsaure gekocht, 63.5 ccm 
N (18^, 744 mm). — 1.5927 g Sbst. gaben, 1 Stunde mit verdunnter Salzsaure 
gekocht, 62.5 ccm N (18^ 768 mm); die salzsaure Losung lieferte 0.34 g 
Benzaldazin und 0.16 g NH4CI. 

C8Hn04N4Na+ CaHsONa (318). 
Ber. £ur 1 Mol. N 8.80. 
Gef. N als Gas » 4.79, 4.58. 
» » » Hydrazin + Ammoniak 2.9 + 2.6 = 5.5. 

In Form von Stickstotf, Hydrazin and Ammoniak werden somit bei der 
Hydrolyse etwa 10% Stickstoff erhalten: der noch fehlende Rest, ca. 7%, 
geht. in anderweitige Verbindungen iiber. 

Die nachstehende Analyse beweist, daB die salzsaure Losung des Salzes 
nach der Zersetzung in der Tat noch die erwartete Menge Stickstoff enth3.lt* 

0.5917 g Sbst. wurden mit einer Mischung von 2 ccm konzentrierter Salz- 
saure mit dem gleichen Volumen Wasser eine Stunde am Riickflufikuhler ge- 
kocht, die gelbrote saure Losung quantitativ in ein gerfiumiges Porzellan- 
schiff ubergefuhrt und im Vakuum zur Trockne verdunstet; in dem teils 
krystallinischen, teils schmierigen Kuckstand wurde nach dem Uberschichten 
mit Bleichromat der Stickstoff nach Dumas bestimmt. 

0.5917 g Sbst.: 73.3 ccm N (I80, 741 mm), entsprechend 13 94% N, 
Gef. als Gesamtstickstoff C) L bis IV. ca. 18.5%. 
Gef. als Gas 4.6; im Ruckstand 13.94, also Gesamtstickstoff 18.54%. 

Beim Kochen des Natriumsalzes in waBriger Losung mit verdunnter Salz- 
saure entweicht neben Stickstoff auch Kohlensaure, die mit Barytwasser nach- 
gewiesen v^urde; die auBerdem gebildete Oxalsaure wurde in der friiher an- 
gegebenen Weise quantitativ bestimmt. 

2.1695 g Sbst. gaben, mit verdiinnter Salzsaure gekocht, 0.2421 g CaO. 
CJH3O4. Gef. 18.08. 

Zersetzung der Alkalisalze des Pseudodiazoessigesters 

mit verdiinnten Sauren in der Kalte. 

1. Untersuchung der waBrigen Losung: Nachweis von 

Glyoxylsau re ester. 

Wegen der groBen Unbestandigkeit des trocknen Kaliumsalzes 

bedienten wir uns zu den nachfolgenden Versuchen der frisch darge- 

stellten, noch atherfeuchten Substanz. Diese wurde in Eiswasser ge- 

lost und die rote wafirige Losung von dem daruber stehenden Ather 

getrennt. 
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Eine Losung des Kaliumsalzes aus 3.9 g met. Kalium in 150 ccm 
Wasser wird mit 14 ccm verdiiDnter Schwefelsaure (V2 Mol.) versetzt. 
Die rote Losung triibt sich zunachst unter deutlicher Gasentwicklung ; 
das abgeschiedene 01 setzt sich bei mehrmaligem Durchschutteln an 
der GefafiwanduDg als zahe, braunrote Schmiere fest. Die klare, gelb- 
rote Fliissigkeit wird abgegossen und eine Losung vod 7 g salzsaurem 
Phenylliydrazin in der 10-fachen Menge Wasser hinzugefiigt. Die 
Mischung triibt sich sofort; nach kurzer Zeit scheiden sich brauDe 
Blattchen aus, die sich bei mehrstundigem Stehen noch betrachtlich 
vermehren. Der Niederschlag wird nach eintagigem Steheu *abgesaugt 
und gut mit Wasser gewaschen. Ausbeute 2.53 g, entsprechend 13.2 %. 

Die erhaltene Substanz begann gegen 110° zu sintem und schmolz 
hei 122*^ zu eiuer roten Fliissigkeit. In Ather, Alkohol und Chloro- 
form ist die Yerbindung schon in der Kalte leicht loslich; von Benzol, 
Ligroin und Wasser wird dieselbe sukzessive immer schwerer aufge- 
nommen. Durch Umkrystallisieren aus der 15-fachen Menge ver- 
diinnten Alkohols (1 : 1) wurden glanzende, gelbe Blatter erhalten, die 
nunmehr scharf bei 229.5° schmolzen, in Ubereinstimmung mit den 
frtiheren Angaben iiber den Schmelzpunkt des Glyoxylsaureester- 
phenylhydrazons 0- Auch die Analyse ergab auf das erwartete Hydrazon 
stimmende Werte: 

0.1739 g Sbst.: 0.3968 g COj, 0.0989 g HjO. — 0.2775 g Sbst.: 36.4 ccm 
N (18°, 757 mm). — 0.1625 g Sbst.: 21.2 ccm N C19°, 753 mm). 

C,oH,308N3(192). Ber. C 62.50, H 6.25, N 14.68. 

Gef. » 62.23, » 6.36, » 15.09, 14.86. 

Zur weiteren Charakterisierung des so erhaltenen Phenylhydra- 
zons des Glyoxylsaureesters wurde es in das gleichfalls bereits 
bekannte Phenylhydrazon der Glyoxylsaure vom Schmp. 142— 
143° iibergefuhrt. 

3.84 g gepulvertes Hydrazon wurden mit einer Losung von 1.3 g reinem 
Kali in der 10-fachen Menge Wasser 1 Stunde auf dem Wasserbad erwarmt; 
die erhaltene dunkelrote Losung schied beim Ansauern mit 5 ccm verdunnter 
Salzsaure unter Kuhlung das gebildete Glyoxylsaure-phenylhydrazon zu- 
nachst als 01 ab, das aber sofort zu einer grauen, krystallinischen Masse er- 
starrte. Erhalten wurden 3.24 g. Zur Analyse wurde die Substanz moglichst 
rasch aus viel heifiem Wasser umkrystallisiert; die beim Erkalten abgeschie- 
denen gelben Nadeln schmolzen scharf bei 142 — 143°, waren im Gegensatz 
zu dem Esterhydrazon in verdunnter Natronlauge schon in der Kalte leicht 
loslich und zeigten auch alle iibrigen Eigenschaften des bekannten Glyoxyl- 
saure-phenylhydrazo 

») Reissert, diese Berichte 28, 1232 [1895]. 
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0.2199 g Sbst.: 33.4 ccm N (16«, 742 mm). 

q8H8 0jN3(164). Ber. N 17.07. Gef. N 17.28. 

Noch bessere Ausbeuten an Glyoxylsaureester-phenylhydrazon er- 
halt maD, wenn man die waBrige Losung des Kaliumsalzes mit ver- 
diinnter Scbwefelsaure oder Salzsaure bis eben zum Sieden erhitzt, 
wobei die ausgeschiedene Schmiere fast vollig in Losung geht, darauf 
rasch abknhlt, filtriert und das Filtrat mit Phenylhydrazincblorhydrat 
stehen laBt. 

Au8 3.9 g met. Kaliura dargestelltes Salz lieferte so beim Losen in 150 ccm 
Wasser und Ansauem mit 1 1 ccm konzentrierter Salzsaure bei zwei Yersuchen 
3.95 g und 3.91 g Hydrazon, entsprechend 20.6 und 20.4%. 

Bei langerem Kochen unter Anwendung eines groBen Saureiiber- 
scbusses wird kein Glyoxylsaiireester-pbenylbydrazon erhalten, da der 
abgespaitene Glyoxylsaureester unter Verseifung hierbei durch das 
Torhandene Hydrazin zu Oxalsaure oxydiert wird. 

Aucb das Natriumsalz spaltet, ganz abnlicb dem Kaliumsalz, mit 
verdunnten Sauren scbon in der Kalte Glyoxylsaureester ab. 

14.2 g Natriumsalz gaben 2.56 g Glyoxylsaureesterphenylhydrazon, ent- 
sprechend 14.9 %. 

14.0 g Natriumsalz gaben 2.54 g Glyoxylsaureesterphenylhydrazon, ent- 
sprechend 15.0%. 

Wir haben weiter das Verhaltnis von Hydrazin zu Glyoxyl- 
saureester bei der Zersetzung des Natriumsalzes mitkalter verdunnter 
Schwefelsaure bestimmt. Zu diesem Zweck wurde die y99Bnge Losung 
des Salzes mit verdunnter Schwefelsaure geschtittelt, von der ausge- 
schiedenen Schmiere abgegossen und in zwei Half ten geteilt; in der 
einen Halfte wurde das entstandene Hydrazin mit Benzaldehyd in 
Benzaldazin tibergeftthrt und in der anderen Halfte der gebildete Gly- 
oxylsaureester als Phenylhydrazon abgeschieden. Das Filtrat vom 
Benzaldszin enthielt betrachtliche Mengen Ammoniumsalz, die gleichfails 
quantitativ bestimmt wurden und darauf schlieBen lassen, dafi schon 
in der Kalte entsprechende Mengen Glyoxylsaureester und Hydrazin 
eine weitere Dmwandlung (siehe.oben) erfahren. 

I. Auf 0.32 g Benzaldazin wurden erhalten 0.48 g Hydrazon. — II. Auf 
0.29 g Benzaldazin wurden erhalten 0.55 g Hydrazon. 

N3H4 auf 2CHO.COOC8H5. Ber. Hydrazon L 0.59, II. 0.54 g. 

Gef. » I. 0.48, II. 0.55 » 

Auf 1 Mol. Hydrazin entstehen somit 2 Mol. Glyoxylsaureester, 
wie bei der Spaltimg eines Pseudodiazoessigestei's zu erwarten ist. 

2. Untersuchung des abgeschiedenen Ols. 
Bei der Zerlegung der waBrigen Losung der Alkalisalze mit ver- 
dunnter Schwefelsaure in der Kalte entsteht eine braunrote, schmie- 
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rige, in Ather leicht losliche Masse. Hantzsch and Lehraann^) 
betrachten das so erhaltene Produkt als unbestandigen^ in seiner Zu- 
sammensetzung aber dem urspriinglichen Salz entsprechenden, freien 
Ester und geben zugleich an, daB sich durcb Zerlegung der Alkali- 
salze in atherischer Suspension mit verdiinnter Schwefelsaure eine 
schwach gelbliche, etwas baltbarere Losung des Esters erhalten laBt. 
Die von uns bei der Zersetzung mit Saureii beobachtete Stickstoff- 
entwicklung lafit von vornherein vermuten, daB diese Aonahme nicbt 
ziitrifft, daB vielmehr die erhaltene Substanz ein Umwandlungsprodukt 
des Esters sein durfte. 

Wir fanden, daB in der Tat auch beina Schutteln der atherischen 
Suspension der Alkalisalze des Diazoessigesters mit verdunnter Schwefel- 
saure stets betrachtliche Mengen Stickstoff entwickelt werden, wahrend 
zugleich der Ather keine gelbe, sondern eine tie! rote Farbung an- 
nimrat. Die atherische Losung wurde mit Wasser gewaschen und 
mit Natriumsulfat getrocknet. Die trockne Losung gab, entsprechend 
den Angaben von Hantzsch und Lehmann, mit atherischem Kalium- 
alkoholat sofort wieder einen gelben Niederschlag, der gleich dem 
urspriinglichen Salz in Wasser mit roter Farbe leicht loslich war, aber 
bei der Analyse ganz andere Zahlen lieferte (Gef. N 15 23, K 13.11). 
Beim Verdunsten des Athers hinterblieb eine braunrote, zahe Masse. 
Auch diese gab, in absolutem Ather gelost, mit KaHumalkoholat eine 
gelbe Fallung eines Kaliumsalzes von ahnlichem Aussehen wie das 
ursprtingliche. Yersuche, den erhaltenen Ester durch Destillation mit 
Wasserdampf zu reinigen, blieben erfolglos, da hierbei Glyoxylsaure- 
ester abgespalten wird, der mit den Wasserdampfen ubergeht und 
leicht in Form seines in Wasser schwer loslichen Hydrazons nach- 
gewiesen werden kann. Da es nicht gelang die Substanz zu reinigen, 
muBten die Analysen mit dem Rohprodukt ausgefuhrt werden. Sub- 
stanz I war aus dem Kaliumsalz, Substanz II aus dem Natriumsalz 
dargestellt. 

I. 0.3410 g Sbst.: 53.5 com N (16°, 750 mm), entsprechend 18.05 »/o N. 

II. 0.3981 g Sbst.: 63 com N (17o, 752 mm), entsprechend 18.17 % N. 

Die beiden, mit verschiedenen Substanzproben ausgefiihrten Ana- 
lysen zeigen unter einander gute Ubereinstimmung, weichen aber be- 
trachtlich ab von dem fiir Isodiazoessigester bezw. Pseudodiazoessig- 
ester verlangten Wert 24.6 o/o N. 

Das Produkt wird von kaltem Wasser nur sehr wenig auf- 
genommen, in Alkohol und Ather ist dasselbe dagegen spielend los- 
lich. Nach Hantzsch und Lehmann wird die Substanz allmahlich 

») Diese Berichte 84, 2514 [1901]. 
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in Ather voUig unloslich, dafur aber Id Wasser sehr leicht loslich; 
der von uns erhaltene Ester bebielt auch nach mebrwocbentlicbem 
Aufbewahren die anfangliche Leichtloslichkeit in Ather bei. 

Das Kaliumsalz aus 3.9 g metallischem Kalium gab, in 150 ccm Ather 
suspcndiert und mit einer Mischung von 30 ccm verdiinnter Schwefelsaure und 
70 ccm Wasser geschiittelt, 7.8 g Ester. Aus der schwefelsauren Losung 
warden mit Phenylhydrazin 2.11 g des friiher beschriebenen Hydrazons er- 
halten. 

Das Natriumsalz aus 2.3 g metallischem Natrium gab ebenso 5 g Ester und 
aufierdem 2.56 g Hydrazon. 

Beim Kochen des Esters mit verdunnter Schwefelsaure geht der- 
selbe allmablich unter schwacher Gasentwicklung in Losung; die 
dabei erhaltenen Mengen Stickstoff, Hydrazin und Ammoniak wurden 
quantitativ bestimmt. 

I. 1.26 g Sbst. bei 1-stundigem Kochen: 15.2 ccm N (170, 749 mm), ent- 
sprechend 1.4 % N. 

II. 2.37 g Sbst. bei l-stiindigem Kochen: 32 ccm N (16°, 750 mm), ent- 
sprechend 1.5% N, ferner 0.24 g Benzaldazin, entsprechend 1.4% N und 
0.30 g NH4CI, entsprechend 3.3 ^/o N. 

Gef. Gesamtstickstoff 18.1 «/o. Gel. bei der Hydrolyse 6.2 o/q. 

Bei kurzem Kochen mit verdunnter Salzsaure laBt sich in der 
sauren Losung Glyoxylsaureester nachweisen; die Losung in alko- 
holischer Salzsaure scheidet beim Erhitzen rasch einen weiBen, kry- 
stallinisclien Niederschlag ab, der aus einem Gemenge von Hydrazin- 
bydrochlorid und Ammoniumchlorid bestebt. 

Da sich das bei der Zerlegung der Alkalisalze des Pseudodiazo- 
essigesters mit Sauren erhaltene 01 nicht reinigen liefi, versuchten wir 
zunachst, daraus die entsprechende Saure durch Verseifung zu gewinnen. 
Beim Kochen der alkoholischen Losung mit Barytwasser schied sich 
sofort ein hellbraunes, in Wasser unlosliches Bariumsalz aus, das aber 
den Analysen zufolge gleichfalls keine einheitliche Verbindung darstellt. 
In verdunnter Salzsaure ist dieses Bariumsalz leicht loslich; eine Ab- 
scheidung der freien Saure findet hierbei nicht statt. Auch die Ver- 
suche, den oligen Ester durch Uberfuhrung in sein Amid zu charakteri- 
sieren, waren ohne Erfolg. Sattigt man die alkoholische Losung des 
Oles mit trocknem Ammoniakgas, so scheidet sich nach mehrtagigem 
Steben ein dunkelbrauner Niederschlag ab; derselbe ist bis auf einen 
geringen Rest in warmem Wasser leicht loslich zu einer braunroten 
Flussigkeit, die aber beim Erkalten nur Spuren einer gallertartigen 
Masse abscheidet. 
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520. Th. Curtius, August Darapsky und Brnst Mtlller: 

trber die Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters unter 

dem BinfluB von Alkalien. 

[Zusammenfassende AbhandlungO]- 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 10. August 1908.) 

Mit den vorstehenden Abhandlungen haben wir das vor 2 Jahren 
wieder aufgenommene Studium der Einwirkung von Alkalien auf 
Diazoessigester der Hauptsache nach zum AbschluB gebracht. Die 
groBe Zabl und Mannigfaltigkeit der von uns hierbei neu aufgefiin- 
denen Verbindungen und die Anderungen beziiglioh der Auffassung 
mancher schon friiher bekannter Umwandlungsprodukte des Diazoessig- 
esters, zu den en wir im Verlaufe unserer Untersuchungen gelangten, 
veranlaBt uns, die erhaltenen Ergebnisse im Folgenden nochmals in 
Kurze zusammenzufassen. Zur Erleichterung der Ubersicht fiigen wir 
der rationellen Bezeichnung der Verbindungen die seither ublichen 
empiriscben Namen in []-Klammern bei, wahrend die friiher ge- 
brauchten unrichtigen Bezeichnungen in ()-Klammern folgen. 

Die Einwirkung von Alkalien auf Diazoessigester nimmt je nach 
den Bedingungen einen ganz verschiedenen Verlauf. Mit verdunnter 
Kali- oder Natronlauge in der Kalte erfolgt normale Verseifung zu 
diazoessigsaurem Alkali'); verdtinntes Ammoniak liefert entsprechend 



Vergl. die fruheren Arbeiten: Th. Curtius, August Darapsky 
und Ernst Miiller: Untersuchungen uber das Psendodiazoacetamid, diose 
Borichte 39, 3410 [l906]. Nachtrag zu unserer Abhandlung »Untersuchungen 
uber das Pseudodiazoacetamid«, diese Berichte 39, 3776 [1906]. Uber das 
1.2.4.5-Tetrazin, diese Borichte 40, 84 [1907]. Uber die sogenannte Tris- 
Bisdiazomethan-tetracarbonsaure und das zugehorige Bisdiazomethan, diese 
Berichte 40, ?15 [1907]. Uber die Hydrolyse der 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-di- 
carbonsaure, diese Berichte <0, 1176 [1907]. Uber l-A^-Amido-3.4-triazol- 
2.5-dicarbon8aure, diese Berichte 40, 1194 [1907). Berichtigung zu den Ab- 
handlungen von Carl Bulow: Beitrage zur Kennfnis des sogenannten «Di- 
hydrotetrazins« und der Zersctzungsprodukte der 1.3-KetocarboQsaurccbtcr- 
[acylhydrazone], diese Berichte 40, 1470 [1907]. Uber den sogenannten 
Isodiazoessigester, diese Berichte 41, 3140 [1908]. Ernst Miiller: Uber 
Pseudodiazoessigsaure, diese Berichte 41, 3116 [1908]. 

Curtius, diese Berichte 18, 1283 [1885]; Journ. f. prakt. Chcm [2] 
38, 408 [1888]. Traube, diese Berichte 29, 669 [1896]. Hantzsch und 
Lehmann, diese Berichte 3 J, 2521 [1901]. Muller, diese Berichte 41, 
3116 fl. [1908]. 
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Diazoacetamid^). Die so erhaltenen Verbindungen sind echte Ab- 
koranilinge der frei Dicht existenzfahigen, monomolekularen Diazo- 
essigsaure: 

->CH.COOH. 

Mit konzentrierter Kalilauge oder flussigem Ammoniak in der 
Kalte liefert Diazoessigester unter Polymerisation Verbindungen, die 
sich von der bimolekularen 6', iV-Diliydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di- 
carbonsaure [Pseudodiazoessigsaure] ^) a bleiten : 

COOH.C<JJ_T;f}J;>CH.C©OH. 

Das so entstehende Kaliumsalz, das sich ebenso wie aus dem Ester 
auch aus gewohnlichem diazoessigsauren Kalium gewinnen lafit, ent- 
spricht wahrscheiulich der Form el 

COOK . G<^Z£^>CK . COOK 

und enthalt somit 3 Atome Kalium, von denen 2 die beiden Garb- 
oxyle neutralisieren und das dritte das Wasserstoffatom der Methin- 
gruppe ersetzt; die mit Ammoniak erhaltene Verbindung stellt ent- 
sprechend kein einf aches Amid, sondern das Ammoniumsalz eines 
solchen dar von der Formel 

C0(NH2) . C< JJZ^][J>C(NH4) . CO (NHa). 

Gleich flussigem Ammoniak liefern nach neuesten , seither 
noch nicht verof!entlichten Beobachtiingen auch primare Aniinbasen, 
wie Methylamin uud Athylamiu, mit Diazoessigester nach kurzem 
Stehen die Ammoniumsalze der eDtsprecheuden substituierten Amide 
der C, iV-Dihydro-1 .2.4.5-tetrazin-3.G-dicarbonsaure [Pseudodiazoessig- 
saure], wahrend mit den laugsamer reagierenden sekundaren Aminen, 
wie Dimethylamin und Piperidin, hierbei fast ausschlieSlich substituierte 
Amide der A'-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure [Bisdiazoessig- 
saure] entstehen. 

Obiges Trikaliumsalz der C, iV-Dihydro-1 .2.4.5-tetrazin-3.6-dicarboii- 
saure und das Ammouiumsalz ihres Amids spalten mit verdiinnter 



Curtius, diese Berichte 17, 953 [1884]; Joum. f. prakt. Chem. [2] 
38, 411 [1888]. Curtius, Darapsky und Bockmuhl, diese Berichte 41, 
349 [1908]. 

«) Curtius, diese Berichte 18, 1287 [1885]. Silberrad, Joum. Chem. 
Soc. 81, 598 [1902]. Curtius, Darapsky u. Muller, diese Berichte 39, 
3410 [1906]. Muller, diese Berichte 41, 3116 [1908]. 
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Essigsaure das in die Methiogruppe eingetretene Alkali leicht ab uDter 
Bildung eines Bikaliumsalzes bezw. des Amids selbst. 

Mit Eisessig geht das Dikaliumsalz unter nochmaliger AbspaltuDg 
YOD einem Metallatom in ein saures Monokaliumsalz tiber. Die freie 
Saure konnte infolge ihrer leichten Zersetzlichkeit bisher nicht erhalten 
werden. 

Durcb EinwirkuDg von Alkalialkoholaten au! Diazoessigester in 
der Kalte bilden sicb gelbe, auBerst unbestandige Estersalze, die sich 
sehr wahrscbeinlicb von dem Ester der bimolekularen C, A^-Dihydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon8aure [Pseudodiazoessigester] (Isodiazoessig- 
ester) ableiten ')• 

Beim Erhitzen von Diazoessigester mit konzentrierten Alkalien 
Oder stark em Ammoniak entsteben die Alkalisalze bezw. das Amid 
der iV-1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon8aure [Bisdi- 
azoessigsaure] (Triazoessigsaure) '). Fiir diese Saure kommt aufierdem 
iioch die wahrscbeinlicb damit tautomere Formel einer iV-1.4-Dibydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure in Betracht: 

cooH . c<S:^r~r,S>c . cooh 

bezw. COOH. C<^~^^>C. COOH. 

Die gleichen Verbindungen der A^-Dibydrotetrazinreihe lassen sicb 
ferner aucb durcb sukzessive Einwirkung von starkem Alkali auf die 
entsprecbenden Derivate der monomolekularen Diazoessigsaure '), wie 
der bimolekularen C, J\'-Dibydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure 
[Pseudodiazoessigsaure]*) gewinneii. So gebt z. B. das Amid der 
letzteren Saure scbon bei kurzem Steben mit verdiinntem Alkali unter 
Yerscbiebung eines Wasserstoffatomes in das Amid der iV-Dihydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure [Bisdiazoessigsaure] ^) iiber. Diese 
Umwandlung entspricbt ganz der bekannten Umlagerung von Benzol- 
uzoverbindungen in Pbenylbydrazone. 

Aber aucb mit der Bildung der A^-Dibydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsaure hat die Reaktion noch nicbt ibr Ende erreicbt. Durcb 



*) Curtius, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 409 [1888]. Hantzsch und 
Lehmann, diese Berichte 34, 2506 [1901]. Curtius, Darapsky und 
Muller, diese Berichte 41, 3140 [1908]. 

') Curtius und Lang, Joum. f. prakt. Chem. [2J H8, 531 [1888]. 
Hantzsch lind Silberrad, diese Berichte 33, 58 [1900]. Curtius, Da- 
rapsky uDd Miiller, diese Berichte 3».», 3777 [1906J; 40, 87, 826 [1907]. 

3) Muller, diese Berichte 41,3116 ff. [1908]. 

*) Ebenda. 

*) Curtius, Darapsky und Muller, diese Berichte 30, 3417 [1906], 



8164 



fortgesetzte Einwirkung starkster Kalilauge in der Warme geht 
namlich der 6-gliedrige Dihydrotetrazinring in den 5-gliedrigen Triazol- 
ring iiber unter Bildung von zwei weiteren Sauren, einer mit der A^- 
Bihydro-l .2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure [Bisdiazoessigsaure] isomeren 
Bicarbonsaure des iV-Amido-triazols und einer Monocarbon- 
saure des 6'-Amido-triazols*): 

-COOH.C<gj^g>C.COOH- 

iV:-Dihydro-1.2.4.5-tetrazm-3.6- 

dicarbonsaure 

[BiBdiazoeBsigs&ure] 

N-N N— N 

11 II II II 

COOH.C C.COOH NH,.C - C.COOH 

1 -iV-Amido- 1 .3.4-triazol-2.5-dlcarbon- 5-OAmido- 1 .3.4-triazol-2-carbon- 
saure saure 

(Dihydrotetrazin-dicarbonsaure). (Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsaare). 

Als Abkomnilinge des 6-gliedrigen 1.2.4.5-Tetrazins lassen sicb 
sowohl die C, iV-Dibydro- wie die xV-Dihydro-1 .2.4.5-tetrazin-3.6-di- 
carbon saure pPseudo- und Bisdiazoessigsaure] leicht durcb Oxydatioo 
in ein und dieselbe 1.2.4.5-Tetrazin-3.6 -dicarbons aure (Bisaz- 
oxyessigsaure) ') iiberfiihren : 

COOH .C<S"^S>CH . COOH COOH . C<S;r^5>C . COOH 



C, iV-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsaure ^ 

[Pseudodiazoessigsaure] 



NH-NH- 



iV-Dihydro-L2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsaure 

[Bisdiazoessigsauce] 



COOH . C<Jj^Jj>G . COOH 

1 .2.4.5-Tetrazm-3.6-dicarbonsaure 
(Bisazoxyessigsaure). 

Aus^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure oder ihrem Amid 
und aus dem Amid der 6', iV-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure 
erhait man so durch Einwirkung von salpetriger Saure 1 .2.4.5-Tetrazin- 
3.6-dicarbonsaure bezw. deren Amid. Aucb durch Anwendung von 



Curtius und Lang, Joum. f. prakt. Chem. [2] 38, 553 [18881; 
Hantzsch und Silberrad, diese Berichte 3», 75 [1900J; Curtius, Da- 
rap sky und MuUer, diese Berichte 40, 815, 1194 [1907]. 

2) Curtius und Lang, Joum. f. prakt. Chem. [2] 3.^ 557 [1888]; 
Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 33, 3672 [1900]; Curtius, Da- 
rapsky uod Muller, diese Berichte 39, 3418 [1906]. 
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Brom lassen sich beide Sauren zu 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon8aure 
oxydieren unter Zwischenbildung einer Monobrom-dihydrotetrazindicar- 
bousaure^). Salpetrige Saure dagegeD wirkt auf C, iV-Dihydro- und 
auf TV- Dihydro- 1.2.4.5 -tetrazin- 3.6 -dicarbonsaure in verschiedener 
Weise ein; wahreod letztere hierbei unter Verlust zweier Wasserstoff- 
atome 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure liefert, geht erstere unter Ab- 
spaltung von einem Molekul Kohlensaure und unter Eintritt einer Ni- 
trosogruppe in 6-Nitroso-A'-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3-carbon- 
saureO tiber. Diese liefert eudlicli bei der Einwirkung von Scbwefel- 
wasserstoff die der 2V-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaiire [Bis- 
diazoessigsaure] entsprechende Monocarbonsaure '), welch letztere mit 
salpetriger S&ure wieder in die Nitrosoverbindung zuriickverwandelt 
wird: 

C00H.C<JJ~^5J>CH.C00H -^g->- 
C, N^Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbons§,ure. 

COOH.C<N— N>c(NO) -^ COOH.C<N— ^-N>CH 

6-Nitroso-iV-dihydro-l. 2.4.5- tetrazin- A?^Dihydro- 1.2.4.5- tetrazin- 

3-carbonsaure. ' 3-carbonsaure. 

Die Hydrolyse der aus Diazoessigester erbaltenen Hydrotetrazine 
und Tetrazine verlauft stets derart, dafi zwei einfach untereinander 
gebundene Ringstickstoffatome (=N— N=) in Form von Hydrazin 
abgespalten werden, zwei doppelt untereinander gebundene Ring- 
stickstoffatome dagegen ( — N=N — ), wie die Azogruppe ini Diazo- 
essigester selbst, als freier Stickstoff austreten. 

Wahrend iV-Dihydro-1 .2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure [Bisdiazo- 
essigsaure] bei der Hydrolyse zwei Molekiile Hydrazin liefert*), 

COOH.C<Nj^N^C.COOH liSo^ 

^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure 
[Bisdiazoessigsaure] 

CO OH. CO OH SS'"~S§' CO OH. CO OH 

NHa— NH2 

OxaUaure 2 Mol. Hydrazin Oxalsaure 



Muller, diese Berichte 41, 3116 ff. [1908]. 

«) Ebenda. ^) Ebenda. 

*) Curtius, diese Berichte 20, 1632 [1887]; Curtius und Jay, Joum. 
J prakl. Chem. [2] 39, 27 [1889]; Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 
B4, 2509 [1901]; Curtius, Barapsky und Muller, diese Berichte 39, 
3777 [1906]. 
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entsteht aus C, A^-Diliy<iro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarboD8aiireamid, das 
eiDe Azogruppe enthalt, neben einem Mol. Stickstof! ein Mol. Hydrazin ; 
intermediar \vird bierbei uDter RingspreDgung und erstmaliger Auf- 
nahme, mit nachfolgender Wiederabgabe von einem Mol. Wasser in 
andereiu Sinne, das Azin des Glyoxylsaureamids erhalten^): 

NH2.C0.C<JJZ^J>CH.C0.NH, -^^^ ^ 

C, /V-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid 
[Pseudodiazoacetamid] . 

NH2.CO.HC CH(OH).CO.NH, —iro>' 

N— N 
hyp. Zwischenprodukt. 

NH2.C0.CH = N-N = CH.C0.NHa, N2 +ii?«V 
Azin des Glyoxylsaureamids. Stickstoff. 

2NII3, 2C0 0H.CH0, NHa-NH,, N2 

Animoniak. Glyoxylsaure. 1 Mol. Hydrazin 1 Mol. Stickstoff. 

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid entliiilt gleich deni Amid 
der C\ iV-Dihydro-1.2.4,5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure zwei doppelt uud 
zwei einfach unter einander gebundene Ringstickstoffatome. Der dar- 
nacb zu erwartende Verlauf der Hydrolyse liefert unter Austritt von 
Stickstof! und Umlagerung: 

NH2 . CO . C<5J~JJ>C . GO . NH, j+J5o> 
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon8aurearaid. 

NH2.CO.HC C(0H).C0.NH2 >. 

hyp. Zwischenprodukt. * 

NH,.CO.CH=N— NH— CO.CO.NH,, N2 ±i!!^>. 

Oxaminsaurehydrazon des Glyoxylsaureamids. Stickstoff. 

2NH3, COOH.CHO, NHa-NHj, COOH.COOH, N, 
Amraoniak. Glyoxylsaure. 1 Mol. Hydrazin. Oxalsaure. 1 Mol. 

Stickstoff. 

intermediar das Oxaminsaurehydrazon des Glyoxylsaureamids oder 
das Amid der Glyoxyl-hydrazinooxalsaure ^) 

NHa.C0.CH=N.NH.C0.CO.NH2 



Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 39, 3410, 3776 
[1906]; 40, 825 [1907]. 

2) Curtius, Darapsky und Muller, diese Berichte 39, 3421 [1906]. 
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In ahnlicher Weise wie die Amide werden auch die freien SsLuren 
bei der Hydrolyse gespalten; so liefert 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon- 
saure schon bei geliDdem ErwarmcQ mit Wasser Glyoxyl-hydrazino- 
oxalsaure und deren schwer loeliches saures Hydra zinsalz (Hydrazi- 
essigsaure) 

COOH.CH^N.NH.CO.COOH,N2H4. 

Aus Glyoxyl-hydrazinooxalsaure wurde BeDzal-hydrazinooxalsaiire 
und hieraus diirch Spaltiing mit konzentrierter Salzsaure Hydrazino- 
oxalsaure, NH2.NH.CO.COOH, gewonnen^). 

Die oben erwahnten 5 Umwandlangsprodukte des Diazoessigesters 
unter dem EinfJuB von Alkalien sind Abkommlinge dreier Ring- 
systeme. Die Diazoessigsaure ist die Carbon saure des 3-glie3rigen Di- 
az omethanringes, die C, A'-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure 
[Pseudodiazoessigsaure] sowie die A^Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicar- 
bonsaure [Bisdiazoessigsaure] stellenDicarbonsauren zweier verschiedener 
6-gliedriger Dihydrotetrazine dar, wahrend die l-A'-Amido-3.4-tri- 
lizol-2.5-dicarbonsaure (Dihydrotetrazindicarbonsanre) und die 5-C-Ami- 
do- 1 .3.4 - triazol - 2 -carbonsaure (Tris-Bisdiazomethan - tetracarbonsaure) 
sich von dem 5-gliedrigen iV- Amide- bezw. C-Amido-1.3.4-triazol 
abieiten. 

Man sollte erwarten, aus diesen Carbonsauren beim Erhitzen unter 
AbspaltuDg von Kohlensaure die entsprechenden freien Ringe zu er- 
halten. Nun ist aber sowobl die monomolekulare Diazoessigsaure, 
wie die bimolekulare C,^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure 
[Pseudodiazoessigsaure] nur in Form ihrer Salze oder Amide existenz- 
fahig, von den beiden zu Grunde liegenden Ringen wurde bis jetzt 
nur das 3-gliedrige Diazomethan au! anderem Wege erhalten. Die 
A^-Dihydro-1 .2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure [Bisdiazoessigsaure] ver- 
liert zwar beim Erhitzen 2 Mol. Kohlensaure; an Stelle des erwar- 
teten Ar-Dihydro-1.2.4.5-tetrazins entsteht aber hierbei durch gleich- 
zeitige Umlagerung l-A^-Amido-3.4-triazol (Trimethintriazimid, Di- 
hydrotetrazin)'), die gleiche Verbindung, die auch aus l-A^-Amido-3.4- 
triazol-2.5-dicarbonsaure (Dihydrotetrazindicarbonsanre) beim Erhitzen 



Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 33, 3680 [1900]; Curtius, 
Darapsky und Muller, diesc Berichte -10, 1176 [1907]. 

2) Curtius, Darapsky u. Muller, diose Berichte 40, 1180 [1907]. 

') Curtius und Lang, Journ. fur prakt Chem. [2] 38, 548 [1888]. 
Hantzsch und Silberrad, dieso Berichte 33, 80 [1900]. Bulow, diese 
Berichte .')9, 2618, 4106 [1906]. 
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hervorgeht^, wahrend 5-C-Aniido-1.3.4-triazol-2-carbon8aure (Tris- 
Bisdiazomethan-tetracarbonsaure) in normal er Weise unter Abspaltung 
von Kohlensaure 5-C-Amido-1.3.4-triazol (Bisdiazomethan) liefert^). 
Auch die iV-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3-monocarbonsaure verliert beim 
Erhitzen Kohlendioxyd, gebt dabei aber nicht in das erwartete iV-Di- 
hydro-l .2.4.5-tetrazin, soudern gleichfalls in l-A-Amido-3.4-triazolO 
fiber. 

Auf einem Umwege ist es uns aber doch gelungen, iV-Dihydro- 
1.2.4.5-tetrazin, das erste, wirkliche Dibydrotetrazin *), darzustellen, 
namlicb durcb Reduktion des 1.2.4.5-Tetrazin8, das in normaler Weise 
aus der entsprechenden Dicarbonsaure beim Erbitzen entsteht. Pas 
so erhaltene iV-Dibydro-1. 2.4.5-tetrazin lagert sicb bereits bei gelin- 
dem Erwarmen in l-iV-Amido-3.4-triazol um: 

1.2.4.5-Tetrazin. N-Dlhydro-l .2.4.5-tetrazin. 

HC<^^_^>CH. 

NH, 

l-N^Amido-3.4-triazol. 

Diese Beobachtung erklart, weshalb sowobl die Mono- wie die 
Dicarbonsaure des iV-Dihydro-1.2.4.5-tetraziDs beim Erbitzen l-A'- 
Amido-3.4-triazol lief em. 



Curtius, Darapsky und Muller, diese Berichte 40, 1196 [1907]. 

2) Curtius und Lang, Joum. f. prakt. Chem. [2] ^8, 553 [1888]. 
Hantzsch und Silberrad, diese Berichte 33, 80 [1900]. Ruhemann, 
Joum. Chem. Soc. 89, 1268 [1906]. Curtius, Darapsky und Muller, 
diese Berichte 40, 832 [1907] 

Nach den Angaben voq Hantzsch und Lehman u (diese Berichte 
34, 2522 [1901]) polymerisiert sich Diazomcthan ira Sonnenlichte zu. Bisdi- 
azomethan, d. h. zu 5-C-Amido-1.3.4-triazol. Wir konnen diese Beobachtung 
nicht bestatigen; Diazomethan zerfailt vielmehr hierbei beinaho vollig in 
Athylen und Stickstoff. Eine in ein Glasrohr eingesch lessen e atherische Lo- 
sung von Diazomethan wurde, dem Sonnenlichte ausgesetzt, in kurzer Zeit 
entfarbt. Beim Offnen zeigte sich sehr starker Druck; beim Verdunsten 
der Losnng hinterblieb dagegen nur eine sehr geringe Menge eines sich 
fettig anfiihienden, klebrigen Riickstandes ; 5-C-Amido-1.3.4-triazol lieB sich 
darin nicht nachweisen. 

3) Muller, diese Berichte 41, 3116 ff. [1908]. 

*) Curtius, Darapsky und Muller, diese Berichte 40, 86, 836 
[1907]. 
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Besonderes Interesse uDter den dargestellten Ringen besitzt das 
1.2.4.5-TetrazinO 

HC<5S^5J>CH 

selbst als Stammsubstanz der scbon langer bekannten dialkylierten 
1.2.4.5-TetraziDe') und aller von uns naher untersuchten hexacycli- 
schen Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters^). 

Zu hochst bemerkenswerten Ergebnissen fiihrte endlich auch die 
Einwirkung von Alkali und von Hydrazin auf Diazoacetamid bezw. 
Diazoessigester. 

Wie bereits oben erwahnt, liefert Diazoessigester mit verdiinntem 
wafirigen Ammoniak in derKalte das monomolekulare Diazoacetamid; 
letzteres lagert sich bei gelindem Erwarmen mit Alkali in 5-Triazolon 
bezw, 5-Oxy-l .2.3-triazol *) um: 

N— N ^jj N=N N=N 

I ^^^ J^^' >- I >NH bezw. I >NH. 

CH.CO CH,-CO CH=C(OH) 

Diazoacetamid. 5-Triazolon. 5-Oxy-l .2.3-triazol. 

Der unbestandige 3-gliedrige Diazometbanring geht hierbei in 
den bestandigen 5-gliedrigen 1.2.3-Triazolring tiber. Diese merkwiir- 
dige Reaktion wurde von Cur tins und Thompson^) zuerst bei der 
Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetyl-glycinester beobacbtet und 
die so entstandene 5-Triazolon- 1-essigsaure irrtiimlicher Weise anfangs 

*) Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 40, 84 [1907]. 

3) Pinner, Ann. d. Chem. 297, 221 [1897]. 

') Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, dafi die friiher beschriebene 
Reinigung des Tetrazins durch Sublimation des Rohproduktes uber Baryt 
keineswegs gefahrlos ist. Wahrend hierbei seither nie eine gewaltsame 
Zersetzung erfolgte, beobachteten wir neuestcDS unter Anwenduhg einer etwas 
grofleren Menge, 0.7 g, Tetrazin eine aufierst heftige Explosion: Das die 
Mischung enthaltende in ein Olbad eingesenkte Reagensrohr wurde vollig zer- 
triimmert, das 01 mehrere Meter weit im Zimmer umhergeschleudert und 
auBerdem der starkwandige eiseme Tiegcl, in dem sich das 01 befand, mit 
solcher Gewalt nach unten gestoBen, daB er nicht allein rings. um den ihn 
tragenden Eisenring stark abgekropft, sondem sogar der darunter stehende 
Brenner mehrere Zentimeter tief durch den Boden in den Tiegel hineingetrieben 
und der dreiarmige Schornsteinhalter beinahe glatt abgescheert wurde. 

Wir haben weiter gefunden, daB Tetrazin im Lichte sich ziemlich rasch 
zersetzt, wahrend es sich im Dunkeln lange Zeit unverandert aufbewahren laBt. 

*) Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 4140 [1906]. 

*) Ebenda 3398; Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 39, 
3782 [1906]. 
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Umwandiungsprodukte d* 



NHj.NH.N:! 

Buzili 



|^N.CH2.C0.NH.NH2 
Azidoessigsaurehydrazid 



COOH.C" 



.^N- 



-N^ 



>C.COOH 



A^-Dihydro- 1 .2.4.5-tetrazm-3 .6-dicar bonsaure 
[Bisdiazoessigsaure] (Triazoessigsaure) 



N — N 
NHa.C 'C.COOH 

5-C-Amido-1.3.4-triazol-2-carbonsaure 
(Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsaure) 



N- 
NH2.C 



Erhitzen 
-N 



NH 
5- C- Amido- 1 .3.4-triazol 
(Bisdiazomethan) 




i^^o. 



N — N 
CH CH 

NH 
1.3.4-Triazol 



1-iV-Amido-lJ 

(Trimethint 

Dihydrote 



') In der Tabclle sind die einzelnen Verbindungen mit ihren rationellei 
richtigen in (} Klammer beigcfugt. 
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digesters mit AlkalienO- 



-^'^ 



^CH.COOCgHs 



wNv-»: 



OCaHs 



Diazoessigester 

JKOH 

^^CH.COOH 

Diazoessigsaure 
KOH 




i' 



CH.CO.NH3 



Diazoacetamid 
KOH 



COOH.Ct^^ g|>CH.CQOH 

C, N' Dihy dro- 1 .2.4.5-tetrazin- 

3.6 - dicarboDsllare 

[Pseudodiazoessigs&ure] 

O (HNO, Oder Br) 



Y 



bonsaure 
iure) 




CH,-CO 
5-Triazolon 



NH 



H,S 



COOH.C 



,^N- 



HNOa 



CO OH . C<^_^>C . CO OH 

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure 
(Bi8azoxye88ig8§,ure) 



^NH-HN^ 



C(NO) 



6-Nitroso-iV-Dihydro- 
1 .2.4.5- tetrazin-S-carbonsaure 

|h.s |hno. 

COOH.C<J--^>H 

AT-Dihydro-l. 2.4.5- 
tetrazin-S-carbonsaure 



Erhitzen 



Erhitzen 



1.2.4.5-Tetrazin 



H,S 



^N- 



-N^ 



iV^Dihydro- 1 .2.4.5-tetrazin 



ol 



jhnungen aufgefubrt und dio friiber gebraucbten empirischen Nameu in [], die un- 
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als Isodiazoacetyl-amidoessigsaiire beschrieben. 5-Triazolon enthalt 
gleich dem isomeren Diazoacetamid eine Azogruppe und liefert somit 
bei der Hydrolyse dieselben Spaltungsprodukte wie dieses — Stickstoff, 
Glykolsaure und Ammoniak: 

Nv N Hv 

II )CH.C0.NH2 !i^«2>. ill )CH.COOH, Nft 

N"^ N OW Ammoniak. 

Diazoacetamid. Stickstoff. Glykolsaure. 

/ N Nv N^N 

I >NH !i!«2>. Stickstoff NHa 

CH,~CO^ CHa(OH).COOH Ammoniak. 

5-Triazolon. Glykolsaure. 

Eine weitere interessante Umwandlung erleidet Diazoessigester 
bei der Einwirkung von Hydrazin; unter heftiger Ammoniakentwicklung 
entsteht bierbei das Hydrazid der Azidoessigsaure, wahrschein- 
lich unter intermediarer Bildung des unbestandigen Buzylenessigesters^: 

NHj.NH, -+-->CH.GOOC3H5 >- NHa.NH.N:N.CH,.C00CH5 

N 
Hydrazin. Diazoessigester. Buzylenessigester. 

^—^y ">N.CH3.C0.]Sil.NH, 

Azidoessigsaure-hydrazid. 

Bei dieser eigenartigen Syntbese der Azidoessigsaure wird also zunachst 
der Diazomethanring unter Aufnahme von 1 Mol. Hydrazin aufge- 
spalten, urn sich darauf sofort wieder unter Abgabe von 1 Mol. Am- 
moniak zu dem bestandigen 3-gliedrigen Azidringe zu scblieBen. 

Die Tabelle auf S. 3170 — 3171 zeigt nochmals in ubersichtlicher 
Form die mannigfachen Umwandlungen des Diazoessigesters unter dem 
EinfluB von Alk alien. 



*) Curtius, Darapsky a. Bockmiihl, dieso Berichte 41, 344 [1908J. 
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482. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Mtiller: 

Weitere Untersuchungen ilber das Pseudodiazoacetamid 

(6;^-Dihydro-L2.4.6-tetrazin-3.6-dicarbons&ureamid). 



BERLIN 1909. 



482. Th. Ourtius, August Darapsky und Urnst MtLller: 

Weitere Untersuohungen tLber das Pseudodiazoacetamid 

{C, J)^Diliydro-L2.4.5-tetrazin-3.6-dicarboiis&iireaxnid) 0- 

[Mitteilang au8 dem Chemischen Institut der Universitftt Heidelberg.] 
(EingegaDgen am 15. August 1909.) 

In unserer zusammenfasseuden Abbandlung: »Uber die Um- 
wandlungsprodukte des Diazoessigesters unter dem Ein- 
flufi von Alkalien'«^) batten wir dem Pseudodiazoacetamid und 
seinem Ammoniumsalz nacbstebende Formeln zuerteilt: 

N— NH 
NH2.C0.C< >CH.CO.NHa 

N— NH 
NH, . CO . C< >C (NH4) . CO . NH, . 

N=N 

Nacb dieser Auffassnng besitzt also das Wasserstoffatom der 
Metbingruppe saure Eigenschaften unter dem doppelten EinfluB der 
benacbbarten Carbonyl- und Azogruppe, wabrend nacb unserer ur- 
spruDglicben Annabme') das Ammonium im Pseudodiazoacetamid- 
ammonium den Wasserstoff der Imidogruppe ersetzt. 



^) Vergl. die fraberen Arbeiten: diese Berichte 39, 3410, 3776 [1906]; 
41, 3116 [1908]. 

') Diese Bericbte 41, 3161 [1908]. ») Diese Berithte 39, 3425 [1906]. 
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Da auf Grund der seither vorliegenden BeobacbtuDgen eine sichere 
Entscbeidung zwiscben den beiden fiir das Ammoniumsalz in Betracbt 
kommenden Formeln: 

N— NH 
I. NH2.C0.C< >C(NH4).C0.NH, 
N=N 

N— N(NH4) 
n. NH3.C0.C< >CH.C0.NH2 
N=N 

nicbt getroffen werden kann, baben wir uns bemubt, durcb weitere 
Untersucbungen die Konstitution der Salze des Pseudodiazoacetamids 
einwandsfrei festzustellen. Wir gingen dabei von folgender IJber- 
legung aus: 

Wenn es gelingt, das saure Wasserstoffatom des Pseudodiazoacet- 
amids durcb Metbyl zu substituieren , so wird das so entstebende 
Metbylderivat bei der Hydrolyse Spaltungsprodukte liefern, die 
einen sicberen RiickscbluB auf die Stellung der Metbylgruppe und 
damit aucb des sauren Wasserstoffatoms in der ursprfinglicben Ver- 
bindung gestatten. 

Den obigen Formeln I und II des Pseudodiazoacetamidammoniums 
entsprecben die nacbstebenden Formeln III und IV des Metbylpseudo- 
diazoacetamids : 

N— NH 
m. NHa.CO.C^" >C(CH3).CO.NH2 
N=N 

N'-^NCCHa) 
IV. NH2.C0.C< >CH.CO.NHa. 
N=N 

Die Hydrolyse dieser beiden stellungsisomeren Metbylderivate 
muB sicb in analoger Weise voUzieben, wie der bereits fruber von 
uns ausfubrlicb untersucbte Zerfall des Pseudodiazoacetamids selbst. 
Eine Verbindung von Formel III wird somit im Sinne des Scbemas: 

N— NH 
III. NH3.C0.C< >C(CH3).CO.NH2 

N=N 

NH,— NHa 
2H0 NHa.CO.CHO Hydrazin CO (CHsXCO .NH, 

-^ Glyoxyls^ureamid N=N ^^rS" 

Stickstoff 



bei der Hydrolyse neben Glyoxylsaureamid Brenztraubensaure- 
amid, Stickstoff und Hydrazin jiefem, wabrend der Korper IV 



1) Diese Bericbte 39, 3410 [1906]. 
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hierbei in 2 Mol. Glyoxylsaur^amid, Stickstoff und Methylhydrazin 
zerfallen muB: 

N-N(CH,) 
IV. NH,.CO.C< >CH.C0.NH3 
N=N 

NH,— NH.CH, 
2H,0 NHj.CO.CHO Methylhydrazin CHO.CO.NHa 

Glyoxylsaureamid N^N Glyoxylsaureamid. 

Stickstoff 

Unsere ersten Versuche, durch Einwirkung von Jodmethyl auf 
Pseudodiazoacetamidsilber Methyl- pseudodiazoacetamid darzustellen, 
hatten nicht den gewiinschten Erfolg. Bagegen konnten wir leicht 
unter Anwendung yon Diazomethan als Methylierungsmittel das 
gesuchte Methylderivat erbalten. 

UbergieBt man Pseudodiazoacetamid mit atherischer Diazomethan- 
losung, so beginnt alsbald in der Kalte lebhafte Stickstoffentwicklung; 
obwohl hierbei keioe Losung oder anderweitige sichtbare Veranderung 
eintritt, erweist sich das erhaltene Produkt als ganzlich verschieden 
von der ursprtinglichen Subslanz. Wahrend letztere mit salpetriger 
Saure und anderen Oxydationsmitteln sich sofort intensiv rot farbt 
unter Bildung des' fruher beschriebenen 1 .2.4.5 - Tetrazin-3.6-dicar- 
bonsaureamids ^) und beim Kochen mit verdunnten Sauren Hydrazin 
abspaltet, ist nach der Behandlung mit Diazomethan die Yerbindung 
gegen Oxydationsmittel bestandig und liefert bei der Zersetzung mit 
heifien, verdunnten Sauren kein Hydrazin mehr. Aus den Analysen 
ergab sich, dafi in der Tat, wie zu erwarten war, eine Methylgruppe 
in das Molekiil des Pseudodiazoacetamids bei der Einwirkung von Di- 
azomethan eintritt. Aus der Bestandigkeit des erhaltenen Monomethyl- 
derivats gegenliber Oxydationsmitteln geht des weiteren hervor, dafi 
die Methylgruppe nicht etwa in eine der beiden Amidgruppen einge- 
treten sein kann, sondem eins der beiden noch vorhandenen Kem- 
wasserstoffatome ersetzt haben mufi, und zwar entweder das Wasser- 
stoffatom der Imido- oder das der Methingruppe des Hydrotetrazin- 
Ringes. Im ersteren Fall hatte man, nach den zu Anfang gegebenen 
Ausfiihrungen, bei der Hydrolyse die Bildung von Methylhydrazin, 
im letzteren Fall diejenige von Hydrazin zu erwarten. Beim Kochen 
mit verdunnten Sauren lieferte nun das erhaltene Methylderivat kein 
Hydrazin, dagegen statt dessen eine andere basische Substanz von 
stark reduzierender Wirkung, deren Identifizierung anfangs Schwierig- 
keiten bereitete, die aber dann mit aller Sicherheit als Methyl- 
hydrazin erkannt wurde. 

Diese Berichte 39, 3431 [1906]. 



8287 



Durch diesen Nachweis von Methylhydrazin ist von den beiden, 
fur das Methylpseudodiazoacetamid in Betracht kommenden Formeln III 
und IV die letztere als richtig erwiesen und damit zugleich auch die 
Stellung des Metalls in den Saizen des Pseudodiazoacetamids im Sinne 
der entsprecheDden Formel II endgultig festgelegt. 

Wahrend Pseudodiazoessigsaure gleich ihrem Amid bei der Hydro- 
]yse glatt in Stickstoff, Hydrazin und Glyoxylsaureamid zerfallt, ver- 
lauft die analoge Spaltung obigen Methyl-pseudodiazoacetamids viel 
weniger glatt und erinnert hierin an das gleiche Verhalten des Pseudo- 
diazoessigesters, des sogenannten Isodiazoessigesters. 

Beim Erwarmen von Methylpseudodiazoacetamid mit Wasser ent- 
steht unter lebhafter Stickstoff en t wick lung eine tief gelbbraune LosuDg, 
aus der sich bei langerem Kochen kleine Tafelchen in geringer Menge 
abscheideD, von der gleichen Zusammensetzung wie die urspriingliche 
Substanz, aber verschiedenem Yerbalten. Dieselben farben sich nam- 
Kch, mit konzentrierter Salpetersaure betupft, sofort intensiv rot und 
spalten bei der Hydrolyse mit SaureD Hydrazin ab. Diese Yerbin- 
dung enthalt somit noch die beiden Kernwasserstoffatome des Hydro- 
tetrazinringes und ein Methyl in einer der beiden Saureamidgruppen. 
Ihre Entstehung ist so zu erklaren, daB bei der Einwirkung von 
liberschussigem Diazomethan auf Pseudodiazoacetamid in unterge- 
ordnetem MaBe auch eine der beiden Amidgruppen in Reaktion tritt 
und das so entstehende Amid-methylamid der (7, iV-Dihydrotetrazin- 
reihe beim Kochen mit Wasser unter dem EinfluB geringer Mengen 
durch gleichzeitige Verseifung entstandenen AmmoDiaks oder Methyl- 
amins in das entsprechende A^ij-Dihydrotetrazinderivat sich umwandelt^). 

Die beim Kochen von Methyl-pseudodiazoacetamid mit verdiinnten 
Sauren entwickelte Menge Stickstoff betragt nur etwa die Halfte der 
erwarteten; Glyoxylsaureamid laBt sich nur nach ganz kurzem 
Kochen in der sauren Losung uachweisen^). AuBer dem erwarteten 
Methylhydrazin entstehen ferner auch geringe Mengen Methylamin, 
unter dem reduzierenden EinfluB der Glyoxylsaure auf ersteres. 

Bei mehrtagigem Stehen der Losung von Methyl-pseudodiazoacet- 
amid in konzentrierter Salzsaure wurde ein weiteres, ganzlich uner- 
wartetes Spaltungsprodukt erhalten. Die rotbraune, von Salmiak- 
krystallen durchsetzte Flussigkeit gab namlich nach dem Abfiltrieren 
des Salmiaks beim Schtltteln mit Benzaldehyd eine weiBe Benzalver- 
bindung, die von geringen Mengen gleichzeitig entstandenen Benz- 
aldazins durch Ausziehen mit Ather leicht getrennt werden konnte. 
Diese erwies sich merkwurdiger Weise als identisch mit dem von uns 



1) Vergl. diese Berichte 39, 3430 [1906]. 
») Vergl. diese Beriphte 39, 3412 [1906]. 
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friiher bei der Hydrolyse vod 1.2.4.5-Tetrazin->3.6'KiicarbonsaureaiDid 
gewonnenen Benzal-oxaminsaure-hydrazidO- Die Entstehung 
dieses Korpers im Torliegenden Falle dlirfte so zu erklaren sein, daB 
die durch vollige Aafl5sung des Ringes gebildete Glyoxylsaure auf 
noch unveranderte Substanz reduzierend einwirkt, wobei unter Um- 
wandlung der Azo- in die Hydrazogruppe zunachst ein Tetrahydro- 
tetrazinderivat gebildet wird; dieses diirfte daon hydrolytisch in Me- 
thylhydrazin, Glyoxylsaureamid und Oxaminsaure-hydrazid zer- 
fallen, welch letzteres mit Benzaldehyd zu Benzal-oxaminsaure-hydra- 
zid zusammentritt: 

N— N.CH, 

I. NHa.CO.CX >CH.CO.NH, 

Methy l-pseudodi azoaeetamid 

iltO^ 2C00H.CH0, 2NH,, NH,.NH.CH3, N, 
GlyoxylaHore Methylhydrazin 

N— N.GH, 

II. NHj.CO.N< >CH.CO.NH, 

N=N 
Methyl-pseudodiazoacetamid 

N N.CHs 

cooH^CHO^ NH,.CO.C< >CH.CO.NH, 

NH— NH 
Tetrahydrotetrazinderivat 

?Se^ NHj.CO.CO.NH.NHj, NHj.NH.CH,, CHG.CO.NHj 

Gxaminsaurehydrazid Methylhydrazin Glyoxylsaureamid 
m. NHj.CG.CG.NH.NH, c,h>.cho ^ NHj.CG.CG.NH.NrCH.CsHs 
Oxaminsaorehydrazid Benzal-oxamiDsaurehydrazid. 

Die Einwirkung von Diazoathan auf Pseudodiazoacetamid ver- 
lauh derjenigen yon Diazomethan ganz analog; auch hierbei tritt 
ein Alkylrest in das Molektil ein unter Bildung von iV-Athyl-C,iV- 
dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureainid. 

Experimentelles. 
J^-Methyl - C^N- dihydro - 1.2.4.5 -tetrazin-S.G-dicarbonsaure- 

N-N.CH3 
amid, NH,.CG;C< >CH.CG.NH,. 

N=N 

^•^ g (Vao Mol.) C, iV-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure- 
amid werden in eine Losung von 3.1 g (dem IVa-fachen der berech- 
neten Menge) Diazomethan in 100 ccm Ather eingetragen. Nach kurzer 

>) Diese Berichte 39, 3433 [1906]. 
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Zeit beginnt unter hefHger StickstoHentwicklun^ die Entfarbung der 
anfangs tief gelben Fliissigkeit. Das Amid bleibt scheinbar unver- 
andert Nach beeodigter Gasentwicklung wird die Substanz abgesaugt, 
mit Alkohol, dann mit absolutem Ather gewascheo und im Yakuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1780 g Sbst: 0.2162 g COa, 0.0733 g H,0. — 0.1836 g Sbst: 0.2222 g 
COa, 0.0758 g HaO. — 0.1288 g Sbst.: 51.2 ccm N (20°, 743 mm). — 0.1448 g 
Sbst.: 57.3 ccm N (17°, 752 mm). 

CsHaOaNe (184). Ber. C 32.61, H 4.34, N 45.65. 

Gef. » 32.97, 33.00, » 4.60, 4.61, » 44.24, 45.23. 

iV-Metbyl- C, iV-dihydro-1 .2.4.5-tetraziii-3.6-dicarboiisaurea]iiid bildet 
ein staubfeines Pulver von feurig gelber Farbe. Im CapiJlarrobr er- 
hitzt, schmilzt es unter lebhafter Zersetzung gegen 118^ In kaltem 
Wasser oder Alkohol ist es schwer loslicb; von Ather, Ligroin, Benzol 
Oder Chloroform wird die Verbindung gar nicht aufgenommeD. Die Sub- 
stanz lost sich in heiBer, verdtinnter Schwefelsaure leicht unter leb- 
hafter Stickstoffentwicklung auf; in dieser Losung kann mit Benzal- 
dehyd kein Hydrazin nachgewiesen werden. Mit Natriumnitrit und 
Eisessig erhalt man keine Tetrazinfarbung. 

Beim Erwarmen mit Wasser lost sich die Verbindung unter starker 
Gasentwicklung zu einer gelbbraunen Fliissigkeit. Aus der klaren 
Losung scheiden sich bei langerem Kochen mikroskopisch kleine Tafel- 
chen des ^-1 .2-Dihydro-l .2.4.5-tetrazin-3.6-dicarboDsaure- 
amid-methylamids ab. Sie werden abgesaugt und im Yakuum tiber 
Schwefelsaure getrocknet. Erhalten aus 5 g ^-Methylamid 0.4 g. 

0.1203 g Sbst: 0.1438 g COa, 0.0488 g HaO. — 0.0804 g Sbst. : 32.0 ccm 
: N (16®, 756 mm). 

CsHsOaNe (184). Ber. C 32.61, H 4.34, N 45.65. 
Gef. » 32.60, » 4.53, » 45.89. 

Die Substanz krystallisiert aus Wasser in winzigen, rechteckigen 
Tafelchen, welche gegen 234° unter BraunfarbuDg und Zersetzung 
schmelzen. Sie ist in Wasser oder kochendem Alkohol auBerst schwer 
loslich, unloslich in den gewohnlichen indifferenten, organischen Lo- 
sungsmitteln. Beim Betupfen mit konzentrierter Salpetersaure farbt 
sie sich sofort tief carminrot. Yon heiBer, verdunnter Schwefelsaure 
wird sie ziemlich rasch gelost; die schwefelsaure Losung gibt beim 
Schtitteln mit Benzaldehyd Benzaldazin. 

JV-Athyl-(7,.^-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid, 

N— N.C3H5 
NH8.C0,C< >CH.C0.NH2. 

N=N 

In eine Ldsung von 2.8 g (dem Doppelten der berechneten Menge) 
Diazoathan in 50 ccm Ather werden auf einmal 4.2 g (V40 Mol.) 
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(7,^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid eiogetragen. Nach 
beendigter StickstoffeDtwicklusg wird abgesaugt, mit absolutem Al- 
kohol, dann mit absolutem Ather gewaschen und im Yakuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

0.1298 g Sbst.: 0.1713 g CO,, 0.0614 g H,0. — 0.1480 g Sbst.: 53.2 ccm 
N (19®, 746 mm). — 0.1788 g Sbst.: 65.2 ccm N (18S 760 mm). 

CcHioOaNe (198). Ber. C 36.36, H 5.05, N 42.42. 

Gef. » 86.00, > 5.29, » 41.77, 41.93. 

J^-AthyI-C,^-dihydro-1.2.4.5-tetrazm-3.6-dicarbon8aureamid besitzt 
eine schwefelgelbe Farbe; es scbmilzt gegen 125® unter ZersetzuDg. 
In kaltem Wasser ist es ziemlich schwer, leichter in Alkohol loslich; 
Yon Ather, Benzol und Chloroform wird es nicht aufgenommen. Beim 
Kochen mit Wasser oder verdunnten Sauren, sowie gegen Natrium- 
Ditrit und £isessig zeigt die Yerbindung das gleiche Yerhalten, wie 
das oben beschriebene Methylderivat. 

Spaltung des iV-Methyl-C,^-dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 

3.6-dicarbonaaureamids beim Kochen mit verdiiDnter 

Schwefelsaure. 

1. Bestimmung des gasformigen Stickstoffs. 

Fur die Stickstoffbestimmung bedienten wir uns des fruher naher be- 

schriebenen Apparates*). 

0.2663 g Sbst.: 21.0 ccm N (18®, 752 mm). 

CsHsOaNe (184). Ber. fur 1 Mol. N 15.21. Gef. 8.97. 

2. Nachweis des Glyoxyls§,ure-amids. 
-AT^Methyl-O, N- dihydro-1. 2.4.5- tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid wurde mit 
stark verdiiniiter Schwefelsaure kurze Zeit bis zum Aufhoren der lebhaften 
Stickstoffentwicklung erwfirmt; langeres Erhltzen ist unbedingt zu vermeiden. 
Die schwefelsaure Losung wurde mit iiberschiissigem, essigsaurem Phenyl- 
hydrazin verse tzt. Nach mehrstundigem Stehen schieden sich gelbe Tafelchen 
ab, die bei 179 — 180° schmolzen und sich auch alien ubrigen Eigenschaften 
nach als identisch erwiesen mit dem fruher beschriebenen Phenylhydrazon 
des Glyoxylsaureamids^). 

3. Nachweis des Methylhydrazins and Methylamins. 
9.2 g (V20 Mol.) iV-Methyl-C,i^-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon8aure- 
amid wnrden . mit einer Mischung von 20 ccm verdunnter Salzs&ure (spez. 
Gewicht I.IO) und 200 ccm Wasser bis fast zum Aufhoren der lebhaften 
Gasentwicklung — Im ganzen ca. 3 Minuten — gekocht. Dann wurde von 
einer geringen Menge unloslicher Substanz (A^i.i-Dihydro-l,2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsaureamid-methylamid) abfiltriert und das Filtrat im Vakuum bei ca. 



Diese Berichte 41, 3129 [1908J. >) Diese Berichte 39, 3430 [1906]. 
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30** auf 30 ccin eingeengt. Die konzentrierte, salzsaure Losung wurde daraul 
mit uberschussigem, festem Atznatron ubersattigt. Dabei entwickelte sich ein 
ammoniakalisch riechondes Gas; dasselbe wurde in uberschussiger, verdunnter 
Salzsaure aufgefangen. 

Beim weiteren Destillieren ging eine stark alkalisch reagierende, nicht 
mehr nach Ammoniak riechende Flussigkeit uber, die Fehlingsche Losung 
schon in der K&ite rasct reduzierte; eine Probe des Destillats gab nach dem 
Ansauem mit Salzsaure beim Schutteln mit Benzaldehyd keine Spur Benz- 
aldazin. Das Destillat war also frei yon Hydrazin und muBte seine starke 
Reduktionswirkung der Anwesenheit einer anderen Base verdanken. Zur 
naheren TJntersuchung wurde die alkalische Flussigkeit mit Phenylsenfol ge- 
schuttelt; letzteres erstarrte dabei nach einiger Zeit zu einer festen Verbin- 
dung. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol schieden sich kurze, weiJJe N*i- 
deln ab, die bei 146** schmolzen. Erhalten wurden 0.35 g. Die Analyse er- 
gab, dafi das erwartete Methyl-phenyl-thiosemicarbazid voriag. 

0.1675 g Sbst: 34.0 ccm N (IT^, 757 mm% 

CsHnNsS (181). Ber. N 23.20. Gef. N 23.36. 

V. Br lining*) gibt fur das von (ihm aus Methylhydrazin und Phenyl- 
senfol bereits fruher dargestellte Methyl-phenyl-thiosemicarbazid den Schmp. 
143<* an. Zur weiteren Charakterisierung des Methylhydrazins wurden 9.2 g 
^-Methyl-C,iSr-dihydro-1.2.4.5-t«trazin-3.6-dicarboii8aureamid in gleicher Weise, 
wie oben naher angegeben, mit verdiinnter Salzsaure zersetzt und die ent- 
standenen Basen nach dem tlbersattigen mit Natron abdestilliert. Die das 
Methylhydrazin enthaltende Fraktion wurde sodann mit yerdiinnter Schwefel- 
saure neutralisiert und zur Umwandlnng in das saure Sulfat nochmals die 
gleiche Menge Saure hinzugefugt. Beim Eindampfen auf dem Wasserbad 
hinterblieben 0.7 g schwefelsaures Methyl-hydrazin, das nach dem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol bei 142^ schmolz, also bei der gleichen Tem- 
peratur, wie sie Thiele*) vor kurzem angegeben hat. Das erhaltene Salz zeigte 
endlich auch die ubrigen, yon Thiele beschriebenen Reaktionen: Violettfar- 
bung mit Eisenchlorid und Nitrit, sowie Gelbfarbung beim Kochen mit Form- 
aldehyd. 

Beim Destillieren der stark eingeengten und darauf mit Natron iiber- 
sattigten, salzsauren Losung des -A^Methyl-C,^-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsaureamids entweicht zunachst, wie bereits oben erwihnt, ein ammo- 
niakalisch riechendes Gas, das in yerdunnter Salzsaure aufgefangen wurde. 
Die salzsaure Losung wurde yollig zur Trockne verdampft und der weiBe, 
krystallinische Riickstand mit warmem, absolutem Alkohol ausgezogen; dabei 
blieben reichliche Mengen Ohlorammonium ungelost zuruck. Die alkoholische 
Losung wurde wiederum zur Trockne gebracht und der Ruckstand yon neuem 
mit absolutem Alkohol aufgenommen und yon Spuren Ohlorammonium ab- 
filtriert. Beim Verdunsten des Filtrats schieden sich weiUe, glanzende Blatt- 
chen ab, die den fur Methylamin-chlorhydrat angegebenen Schmp. 225— 



1) Ann. d. Chem. 253, 6 [1889]. ») Diese Berichte 42, 2580 [1909]. 
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226^ besafien. Boiin Voiootzen eiiic:' Probe dor wfifirigeu Losung des erhal- 
tenen salzsauren Methylamins mit Platinchlorid entstand eine geringe Gas- 
CDtwicklung, wahrscheinlich durch Spuren bcigemengten Methylhydrazinchlor- 
hydrats hervorgerufen. Zur Darstellung ganz reinen MethylamiDplatinchlorids 
wurde darum die wiiBrige Losung dcs salzsauren Methylamins nach dem 
Ubersiittigen mit Natron destilliert und die ubergehende, freie Base in Salz- 
saure aufgenommen; die salzsaure Losung wurde eingeengt und schied nun- 
mchr auf Zusatz von Platinchlorid reines Methylamin-platinchlorid ab 
in den charakteristischen, G-seitigen, doppeltbrechenden Blattchen. 

Hydrolyse des ^-Methyl-C, iV-dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 

3.6-dicarbonsaureaiiiids beim Stehen mit kalter, kon- 

zentrierter Salzsaure. 

-AT- Methyl -C,^-dihydro- 1.2. 4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid wurde in 
der 5-fachen Menge konzentrierter Salzsaure in der Kiilte gelost und die 
salzsaure Losung mehrere Tage stohen gelassen. Die anfangs rotbraune Lo- 
sung farbte sich dabei dunkler unter Abscheidung eines wesentlich aus Sal- 
miak bestehenden, weiBen, grob krystallinischcn Niederschlags. Die Flussig- 
keit wurde abgegossen, mit Wasser verdiinnt und mit Benzaldehyd geschiittelt. 
Hierbei schied sich in reichlicher Menge eine gelblich weiBe Benzalverbin- 
dung aus, die beim Ausziehen mit kaltem Ather rein weiB wurde. Beim 
Verdunsten der atherischen Losung krystallisierten geringe Mengen Benz- 
aldazin aus. Der in x\ther unlosliche Niederschlag wurde mit kaltem Eis- 
essig aufgenommen und durch EingieBen in viel Wasser wieder ausgefallt. 
Das so erhaltene schneeweiBe Produkt schmolz bei 265® und erwies sich als 
vollig identisch mit Benzal-oxaminsaure-hydrazid. Beim Erhitzen auf 
dem Platinblech schmolz die Substanz zuerst, die Schmelze verwandelte sich 
aber sofort fast explosionsartig in eine auBerst voluminose, lockere Masse, die 
wie Sommerfaden aufstieg und langere Zeit in der Luft schwebeu blieb — 
cin fiir Benzaloxaminsaurehydrazid typisches, vonKcrp undUnger') zuerst 
beobachtetes Verhalten. 

0.1278 g Sbst: 24.8 ccm N (20®, 758 mm). 

C9H9O2N3 (191). Ber. N 21.99. Gef. N 22.04. 



») Diese Berichte 30, 585 [1897]. 
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481. Ernst Miiller: tJber Alkylamide der (7, yV-Dihydro- 

1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure und der iVi.2-Dihydro- 

1.2.4.6-tetrazin-3.6-dicarbons£iure. 



BERLIN 1909. 



48L filrnst Mailer: Hheip Alkylaxulde der C^ N-DHaydro* 

1.2.4.5-tetFazin-3.6*dicarboiis&ure und der iVi.2-Diliydro- 

1.2.4.5-tetra8in-8.6-dicarbon8&ure. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der TJniversitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. August 1909.) 

In der AbhandluDg »Uber die UmwaDdlungsprodukte des Diazo* 
essigesters unter dem EIdHuB von Alkalien« *) haben Th. Curtius, 
August Darapsky und Ernst MuUer schon erwahnt, daB gleich 
flQssigem Ammoniak auch primare Aminbasen mit Diazoessigester die 
Alkylaminsalze der entsprechenden substituierten Amide der C,iV-Di* 
hydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure liefern, wahrend mit sekun- 
daren Aminen und Piperidin fast ausschlieBlich substituierte Amide 
der iVi.2-Diliydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure entstehen. 

Die Einwirkung von primaren Aminbasen auf Diazoessig- 
ester wurde mit Methyl-, Athyl- und Heptylamin durchgefiihrt; von 
sekundaren Aminen wurden Dimethyl-, Diathylamin und Piperidin 
verwendet. 

LaBt man eine Mischung von Diazoessigester mit wasserfreiem 
Methylamin bei Zimmertemperatur stehen, so erstarrt sie nach 
wenigen Tagen zu einem hellgelben, dicken Krystallbrei, welcher 
grofitenteils aus dem Methylaminsalz des C,iV-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 
3.6-dicarbonsaure-methylamids von der Formel 

N— NH 
CH8.NH.C0.C< >CH.C0.NH.CH,,NH2.CH, 

besteht, neben wenig iVi5-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure- 
methylamid 

N ^N 

CHs.NH.CO.C< >C.C0.NH.CH3. 

NH— NH 



^) Diese Berichte 41, 3161 [1908], 
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Wasserfreies Athylamin uud Diazoessigester liefern entsprechend 
das Athylaminsalz des C,iV-Dihydro-1.2.4.5-tetrazm-3.6-dicarboDsaure- 
athylamids : 

N— NH 
C,Hj.NH.CO.C< >CH.C0.NH.CH5, NHj.CaHs 
N=N 

und in geringer MeDge das Athylamid der iVi.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 
3.6-dicarbonsaure von der Formel 

N N 

CH5.NH.C0.C< ^C.CO.NH.CsHs. 

NH— NH 

Aus einem Gemisch von Heptylamin mit Diazoessigester schei- 
den sich erst nach mehrwochentlichem Aufbewahren hellgelbe Blatt- 
chen von iVi^-Dihydro-1 .2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon8aure-heptylamid 

N N 

CtHi5.NH.C0.C< >C.C0.NH.CtHi5 

NH— NH 

ab; C, iV-Dihydro-l .2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-heptylamid konnte 
nicht nacbgewiesen werden. 

Dimethylamin und Diazoessigester reagieren niir sehr langsam. 
Nach 4 — 5-wochentlichem Stehen der Mischung begin nt die Abschei- 
dung grofier citronengelber Saulen des Dimethylamids der A^i.2-Di- 
hydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure von der Formel 

^^'>N.CO.C< >C.CO.N<^^ 

^^» NH-NH ^^^' 

iVi.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 3.6-dicarbonsaure-dimethylamid ist im 
Gegensatz zu dem entsprechend en einfachen Methylamid leicht loslich 
in Chloroform oder Alkohol. 

Diathylamin und Diazoessigester liefern kein Alkylamid der 
iVi.2-Dihydro-l .2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure mehr. 

Nach ungefahr zweimonatlichem Stehen einer Mischung von Di- 
athylamin und Diazoessigester begann die Krystallisation prach tiger 
orangeroter Saulen, die sich nach der Analyse und ihren chemischen 
Eigenschaften als das Diathylaminsalz der A\.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 
3.6-dicarbonsaure erwiesen. Aus der waBrigen Losung der Substanz 
fielen namlich beim Ansauern mit verdunnter Schwefelsaure sofort 
die charakteristischen Nadelchen der iVi.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsaure aus. Ferner zeigte die Verbindung auch alle ubrigen 
Eigenschaften, welche ein aus iVi.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon- 
saure und Diathylamin dargestelltes Vergleichspraparat besafl. Das 
zur Verseiiung des Diazoessigesters notige Wasser wurde wahrschein- 
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lich beim AbHltrieren der MischuDg des Diathylamins und Diazoessig^ 
esters von einer kleinen Verunreinigung (iVi.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 
3.6-dicarbonsaure-athylamid) aus der Luft aufgenommen. 

Ein Gemiscli von Piperidin und Diazoessigester erstarrt nach 
3— 4-w6chentlichem Stehen bei ' gewohnlicher Temperatur zu einem 
dicken Brei hellgelber Nadelchen von iVi5-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsaure-piperidid von der Formel: 

N N • 

C5HioN.CO.C< >C.CO.NC5Hio. 

NH— NH 

Aus einer Mischung von Anilin oder Phenylhydrazin mit 
Diazoessigester konnten bis jetzt keine Derivate des Dihydrotetrazins 
gefaBt werden. 

Wie aus dem Obigen hervorgeht, entstehen also Derivate der 
C,iV-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure nur bei der Einwirkung 
von solcben Alkylaminen auf Diazoessigester, welche in ihren Eigen- 
schaften dem Ammoniak am nachsten stehen, vfie die Anfangsglieder 
der primaren Aminbasen. Die hoheren Glieder der primaren, ebenso 
die sekundaren Alkylamine, zu welchen auch Piperidin zu rechnen 
ware, liefern keine Abkommlinge der C, iV-Dihydro-, sondern fast 
ausschliefilich solche der iVi.2-Dihydro-l .2.4.5- tetrazin-3.6-dicarbon- 
saure. Dieser Unterschied erklart sich ohne Zweifel so, daB Methyl- 
und Athylamin, gleich fliissigem Ammoniak selbst, viel rascher mit 
Diazoessigester reagieren als die hoheren Glieder der primaren Amin- 
basen oder die sekundaren Dialkylamine. Sehr wahrscheinlich ent- 
stehen auch mit letzteren zuerst C, A''-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-Derivate, 
die sich aber bei dem langsameren Reaktionsverlau! infolge weiterer 
EiDwirkung der betreffenden Base in die bestandigeren iVijJ-Dihydro- 
1 .2.4.5-tetrazin-Verbindungen umlagern. 

Ebenso wie (7,2V-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid 
beim gelinden Erwarmen mit waBrigem Ammoniak in iVi.2-Dihydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid umgelagert wird *), so wandeln 
sich auch die entsprechenden substituierten Amide, z. B. C,JV^Dihydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureathylamid, beim Digerieren mit Athyl- 
aminlosung in die ^i.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazinverbindung um. 

Die Methyl- bezw. Athylaminsalze der C, ^-Dihydro -1.2.4.5- 
tetrazin-3.6-dicarbonsaurealkylamide unterscheiden sich von dem Am- 
moniumsalz des C^N- Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid8 



^) Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Muller, diese Be- 
richte 39, 3430 [1906]. 
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durch ihre bedeutend leichtere Loslichkeit in Wasser oder Alkohol. 
Auch die freien Alkylamide der (7,^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di- 
carbonsaure sind viel leichter loslich als das einfache Amid; es ist 
mir deshalb auch nicht gelungen, C,^-I>ihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di- 
carbonsaureaikjlamide in freiem Zustand zu erfaalten. Saaert man 
eine konzentrierte Losung ihrer Alkylaminsalze mit Eisessig an, so 
farbt sich zwar die Fliissigkeit tiefer gelb, ein Niederschlag wie beim 
Ammoniumsalz des C, JV- Dihydro - 1 .2.4.5 - tetrazin-3.6-dicarbonsaure- 
amids *) scheidet sich jedoch nicht ab. 

Die Hydrolyse der alkylierten Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di- 
carbonsaureamide verlauft, wie zu erwarten war, genau wie diejenige 
der einfachen, nicht alkylierten Amide der Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsauren ^). Wie das Amid der C, ^-Dihydro- 1.2.4.5-tetrazin- 
3.6-dicarbonsaure bei der Hydrolyse auBer Ammoniak und Glyoxyl- 
saure 1 Mol. Stickstoff und 1 Mol. Hydrazin liefert, so gibt das Athyl- 
amid dieser Saure bei der Spaltung entsprechend neben Athylamin 
und Glyoxylsaure ebenfalls auf 1 Mol. Stickstoff 1 Mol. Hydrazin. 
lutermediar entstehen hierbei 2 Mol. Glyoxylsaure-athylamid, das 
leicht in Form seines seither noch nicht beschriebenen, sehr sehwer 
loslichen Phenylhydrazons von der Formel 

CfiHs.NH.NiCH.CO.NH.CHs 
abgeschieden und bestimmt werden kann. 

Aus dem Amid der ^i^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon saure 
entstehen bei der Hydrolyse neben 2 Mol. Oxalsaure, 2 Mol. Ammo- 
niak und 2 Mol. Hydrazin; entsprechend liefert z. B. das Athylamid 
der ^i.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure bei der Spaltung 
2 Mol. Oxalsaure, 2 Mol. Athylamin und 2 Mol. Hydrazin. 

Bei der Oxydation mit salpetriger Saure entstehen bekannt- 
lich aus dem Amid der C^N- wie der ^l5-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di- 
carbonsaure ein und dasselbe tiefrote 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon- 
saureamid '), das bei der Reduktion stets in das ^i^-Dihydro-l. 2.4.5- 
tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid zuriickverwandelt wird *). 

Aus dem Methylamid und Athylamid der (7,^-Dihydro-1.2.4.5- 
tetrazin-3.6-dicarbonsaure erhielt ich bei der Oxydation entsprechend 



Th. Curtius, diese BerichtS 18, 1288 [18851. 

') Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Muller, diese Be- 
richte 40, 824 [1907]. 

') Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Muller, diese Be- 
richte 39, 3417 [1906]. 

«) Ebenda. 
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das prachtig violettrote 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon8aure-me- 
thyl- bezw. -athylamid von der Formel; 

N-N 

CH3.NH.C0.C< >C.CO.NH.CH, 

N==N 

N— N 
bezw. CaH5.NH.C0.C< >C.CO.NH.C3H5. 
N=N 

Bei der Reduktion mit Schwef elwasserstoff lieferte 1 .2.4.5-Tetra- 
zin-3.6-dicarbonsauremethylamid das schon oben erwahnte Methylamid 
der ^i^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarboDsaure wieder zuriick. 

^l^-Bihydro-1.2.4.5-tetraziii-3.6-dicarbonsaurepiperidid gibt bei 
der Oxydation mit Salpetersaure das ziegelrote 1.2.4.5-Tetrazin-3.6- 
dicarbonsaurepiperidid von der Formel: 

N— N 
C5HioN.CO.C< >C.CO.NC5Hio. 

N=N 

Experimentelles. 

Diazoessigester und primare Amine. 

Methylaminsalz des C,iV-Dihydro-l. 2.4.5 -tetrazin- 3.6-di- 
carbonsaure-methylamids, 
N— NH 
CH3.NH.C0.C< >CH.C0.NH.CH3, NHj.CHs, 

N=N 

und JVi5-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure- 

N N 

methylamid, CH3.NH.C0.C< >C.C0.NH.CH3. 

NH— NH 

*5.7 g mit Baryt destillierten Diazoessigesters werden mit 5 g 
wasserfreiem Methylamin im geschlossenen Rohr gemischt und bei 
gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Nach nngefahr 24 Stunden 
scheiden sich am Boden der Rohre rotgelbe, glanzende Blattcben von 
^iji-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 3.6-dicarbonsauremethylamid ab, wahrend 
zugleich von der Oberflache der Fliissigkeit aus die Krystallisation 
des citronengelben Methylaminsalzes des C7,^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 
3.6-dicarbonsauremethylamids beginnt. Nach 4 — 5-tagigem Stehen ist 
fast der ganze Rohreninhalt zu einer hellgelben Masse erstarrt. Die 
Menge der rotgelben Krystalle von ^i.2-Dihydro-1.2.4.5-tetraain-3.6- 
dicarbonsauremethylamid nimmt fast nicht zu. Beim Offnen zeigt die 
gut gektihlte Rohre keinen Druck. Die KrystaJlmasse wird auf ein 
Filter gebracht und zur Entfernung noch beigemengten Diazoessig- 
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esters und Metbylamins mit Ather ausgewaschen. Zur Trennung der 
beiden Amide wird das feiD pulverisierte Gemisch mit kaltem, abso- 
lutem Alkohol ausgezogen. Das Metbyiaminsalz des (7,^-Dihydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsauremethylamids lost sicb in dem Alkobol 
aul, wahrend ^To-Dibydro-l .2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon8auremethylamid 
uDgelost zurtickbleibt. Von dem Ungelosten wird abfiltriert und das 
Filtrat zur Abscheidung des C7,-^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon- 
sauremetbylamid-metbylammoDiums mit viel absolutem Ather versetzt. 
Der Niederschlag wird abgesaugt und im Vakuum fiber Schwefelsaure 
getrocknet. Erhalten 3.1 g. 

C,^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-metbylamid-methyl- 
ammonium bildet citronengelbe, derbe, zu Rosetten vereinigte Nadeln, 
die bei 115'^ unter Zersetzung zu einer braunen Flussigkeit schmelzen. 
Die Verbindung ist mit goldgelber Farbe spielend loslicb in kaltem 
Wasser, weniger in kaltem, leicbter in warmem Alkohol; von Aceton, 
Ather, Benzol, Ligroin oder Schwefelkohlenstoff wird sie nicht auf- 
genommen. 

Das Metbyiaminsalz des C,^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon- 
saure-methylamids enthalt entsprechend dem Ammoniumsalz des nicht 
substituierten Amids ebenfalls nur 1 Mol. Methylamin. 

0.1972 g Sbst: 0.2640 g CO2, 0.1184 g H3O. - 0.1163 g Sbst.: 44.75 ccm 
N (23°, 751mm). - 0.1281 g Sbst.; 49.2 ccm N (23°, 751mm). 
CfflisOaNT (229). Ber. C 36.68, H 6..-.5, N 42.79. 

Gef. » 36.51, » 6.71, » 42.84, 42.76. 

Erwarmt man das Metbyiaminsalz mit Kalilauge bis fast zum 
Verschwinden des Methylamin-Geruches und ubersattigt dann die vorher 
gut gekuhlte Losung mit verdiinnter Schwefelsaure, so scheiden sich 
sehr rasch die charakteristischen Nadeln der -^1.2-Dihydro-l. 2.4.5- 
tetrazin-3.6-dicarbonsaure vora Schmp. 149 — 154® ab. Beim Auf- 
fliefienlassen der roten Gase aus Salpetersaure und arseniger Saure, 
oder beim Betupfen mit konzentrierter Salpetersaure zersetzt sich das 
Salz unter Aufbrausen. Gegen direktes Soaneulicht ist die Substanz 
ziemlich empfindlich; beim Aufbewahren farbt sie sich an der dem 
Lichte zugekehrten Seite gelbbraun bis braun. Versetzt man eine 
konzentrierte waBrige Losung des Methylaminsalzes mit verdiinntec 
Mineralsauren, so tritt rasch unter Aufbrausen Entfarbuug der Losung 
ein. Beim Ansauern einer gut gekiihlten, konzentrierten, wafirigen 
Losung des C7,.N"-Dihydro-l .2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-methylamid- 
methylammoniums mit Eisessig entsteht eine tiefgelbe, die Wandung 
des Glases stark benetzende Flussigkeit; eine Abscheidung des freien 
Alkylamids tritt jedoch nicht ein, die Losung entfarbt sich Tielmehr 
langsam unter steter Gasentwicklung. 
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Das bei der Behandlung der beiden Amide mit Alkobol ungelost 
gebliebene ^1.2 - Dihydro - 1 .2.4.5- tetrazin-3.6-dicarbonsaure-methylamid 
wird zur EntfernuDg der letzten Spuren von C, iV-Dihydro-1. 2.4.5- 
tetraziii-3.6-dicarbonsaure'metbylamid- metbylammonium mit Alkobol 
digeriert. ^1.2- Dibydro - 1.2.4.5 - tetraziii-3.6-dicarboDsaure-methylamid 
bleibt vollig rein zuruck. Die Substanz wird abfiltriert und fiir die 
Analyse im Vakuum iiber Scbwefelsaure getrocknet. 

0.0768 g Sbst: 29.0 ccm N (22o, 749 mm). 

CeH.oOjNfi (198). Ber. N 42.42. Gef. N 42.14. 

N\.2 - Bibydro - 1 .2.4.5 - tetrazin - 3.6- dicarbonsaure-metbylamid kry- 
stallisiert in rotgelben, dunnen, scbrag abgescbnittenen Prismen, die 
lebbaft polarisieren und parallel der Langsrichtung, die durcb feine 
Riefung angezeigt wird, ausloscben. Im Capillarrobr erbitzt, beginnt 
die Substanz gegen 270^ zu sintern und scbmilzt gegen 295° unter 
Zersetzung und Braunfarbung. 

Athylaminsalz des (7, ^-Dibydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsaure-atbylamids, 

N — NH 
C2H5.NH.CO.N< >CH.CO.NH.C2H5,NH3.CjH5, 

N = N 
und 

N\2' Dihydro - 1.2.4.5 - tetrazin-3.6-dicarbonsaure-athylamid, 

N— N 
.CaH5.NH.C0.C< >C.CO.NH.C2H5. 
NH-NH 

Eine Mischung von 57 g frisch uber Baryt destillierten Diazoessigsaure- 
athylesters mit 68 g (dem Doppelten der berechneten Menge) wasserfreiem 
Athylamin wird im geschlossenen Rohr bei Zimmertemperatur aulbewabrt. 
Nach etwa zweitagigem Stehen beginnt die Ausscheidung haarfeiner, hell- 
gelber Nadeln von iVi.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-athylamid, 
und fast gleichzeitig setzen sich an der Wandung des Rohres groBe citronen- 
gelbe Krystalle des Athylaminsalzes des C,iV-Dihydro-1.2.4.5"-tetrazin-3.6-di- 
carbonsaure-athylamids ab. Nach weiteren 8 Tagen ist der ganze Inhalt der 
Rohre zu einem dicken Brei erstarrt. Er wird abgesaugt und zur Entfernung 
noch beigemengten Diazoessigesters und Athylamins mit trocknem Ather ge- 
waschen. Die Trennung der beiden Alkylamide geschieht, wie bei der Me- 
thylverbindung, durch Behandeln mit kaltem absolutem Alkohol. Die derben 
Krystalle des Athylaminsalzes losen sich rasch auf, wahrend A1.2-Dihydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-athylamid ungelost zuriickbleibt. Nach dem 
Filtrieren wird die klare Losung mit wasserfreiem Ather versetzt; das Athyl- 
aminsalz fallt hierbei rasch in lein krystalliner Form aus. Es wird abfiltriert 
und im Vakuum uber Schwefclsaure getrocknet. Erhalten 65 g. 
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0.2010 g Sbst.: 0.3266 g COj, 0.1326 gHjO. — 0.1515 g Sbst: 49.5 ccm 
N (240, 754 mm). — 0.1369 g Sbst.; 44.4 ccm N (23o, 751mm). — 0.1679 g 
Sbst: 53.3 ccm N (19°, 758 mm). — 0.1464 g Sbst.: 46.0 ccm N (IS®, 761mm). 
CioHsiOjNt (271). Ber. C 44.28, H 7.75, N 36.16. 

Gef. » 44.18, » 7.33, » 36.34, 36.24, 36.39, 36.18. 

Das Athylaminsalz des C, .?7-Dihyd^o-1.2.4.5-tet^azm-3.6-dicarbon- 
sau^e-athylamid8 krystallisiert in dicken, citronengelben Rhomboedern, 
die bei 105 — 106° unter Zersetzung schmelzeii. Die Substanz ist 
sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Alkohol, etwas schwerer in 
Essigester und unlSslich in Ather oder Ligroin. Von Eisessig wird 
sie auch in der Ealte spielend unter steter Gasentwicklung auf- 
genommen. Aus der goldgelben Losung scheidet sieb das freie Al- 
kylamid niebt ab; beim Erwarmen tritt rascb unter Aufbrausen Ent- 
farbung ein. Beim Betupfen mit konzentnerter Salpetersaure wird 
die Verbindung sofort zerstort. 

Das als Nebenprodukt bei der Darstellung des Atbylaminsalzes 
der C, iV-Dihydroverbindung erbaltene, in Alkobol unlosliche iVi.2-Di- 
bydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-atbylamid wird zur Entfemung 
kleiner Mengen des Atbylaminsalzes mit wenig warmem Alkobol aus- 
gewascben und im Yakuum tiber Scbwefelsaure getrocknet. Er- 
balten 5.6 g. 

0.1098 g Sbst.: 36.6 ccm N (24% 755 mm). — 0.1446 g Sbst.: 47.0 ccm 
N (19«, 755 mm). 

CgHuOaNe (226). Ber. N 37.17. Gef. N 37.12, 37.22. 

Im Capillarrohr erhitzt, beginnt die Substanz gegen 230" braun 
zu werden und zersetzt sicb gegen 287" unter Aufschaumen und 
Schwarzung. Sie ist aucb in heiSem Wasser, Alkobol, Benzol, Chloro- 
form, Ligroin oder Ather fast unloslich. Von Eisessig wird sie in 
der Warme aufgenommen. Beim UbergieBen mit konzentrierter Sal- 
petersaure, oder beim Auffliefienlassen von Bromdampfen werden die 
hellgelben Nadeln der Verbindung rasch zum prachtig yiolettroten 
Tetrazinderivat oxydiert. 

Zersetzung des Atbylaminsalzes des C, JV-Dihydro-1.2.4.5- 
tetrazin-3.6-dicarbonsaure-athylamids durch Kochen mit 
verdunnter Scbwefelsaure. 
Bestimmung des gasformigen Stickstoffs. 
Ich bediente mich hierzu des friiher beschriebenen Apparates^). 
0.3088 g Sbst.: 28.5 ccm N (19°, 750 mm). — 0.3390 g Sbst.: 31.0 ccm 
N (190, 756 mm\ 

C,oH,iO,Nt. Ber. fur 1 Mol. N 10.33. Gef. N 10.46, 10.45. 



1) Ernst Mujler, diese Berichte 41, 3129 [1908]. 
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Bestimmung des als Hydrazin abgespaltenen Stickstoffs. 

Zar Bestimmung des Hydrazins wurde die Substanz mit etwa 30 ccm 
verdunnter Schwefels&ure vom spez. Grew. 1.22 bis zur Entffi.rbung erwarmt, 
dann wurde abgekuhlt, die Losung mit Wasser verdunnt, mit Benzaldehyd 
geschuttelt und das abgeschiedene Benzaldazin auf gewogenem Filter ge- 
sammelt. 

0.486 g Sbst.: 0.319 g Benzaldazin. 

CioHmOjNt. Ber. fur 1 Mol. N 10.33. Gef. N 8.86. 

Bestimmung des bei der Hydrolyse entstehenden Glyoxyl- 
saure-athylamids. 
1.4 g Athylaminsalz des C, iV-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure- 
athylamids wurden in der 10-fachen Menge kalten Wassers gelost und nach 
dem Ausauem mit 5 ccm yerdunnter Schwefelsaure bis zum Aufhoren der 
Gasentwicklung gekocht. Zu der heifien, fast farblosen Flussigkeit wurde 
hierauf eine Losung yon 3 g salzsaurem Phenylhydrazin in 15 ccm Wasser 
hinzugefugt. Fast augenblicklich erstarrte der ganze Kolbeninhalt zu einem 
dicken Brei haarfeiner Nadelchen, welche abgesaugt, gut mit Wasser ge- 
waschen und im Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet wurden. Erhalten 

1.91 g. 

Ber. fur 2 Mol. Phenylhydrazon 1.97. Gef. 1.91. 

Fur die Analyse wurde die Substanz aus der funffachen Menge heifien 
Alkohols umkrystallisiert. 

0.1397 g Sbst.: 26.9 ccm N (18°, 758 mm). — 0.2025 g Sbst.: 39.3 ccm 
N (18.5^ 756 mm). 

CioHijONa (191). Ber. N 22.04. Gef. N 22.08, 22.12. 

Glyoxylsaureathylamid-phenylhydrazon krystallisiert aus Al- 
kohol in fast farblosen, feinen, yerfilzten Nadelchen, welche bei 199 — 200® 
schmelzen. Die Verbindung lost sich spielend in warmem Alkohol, schwer 
in Essigester, sehr schwer in Chloroform; yon Wasser, Benzol oder Ather 
wird sie nicht aufgenommen. 

Hydrolyse des ^i^-Dihydro- 1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon- 

saure-athylamids. 

Bestimmung des bei der Spaltung entstandenen Hydrazins, 

Athylamins und der gebildeten Oxalsaure. 

1.0 g -^7i.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-athylamid wurde mit 
20 ccm konzentrierter Salzsaure bis zur yolligen Losung gekocht. Nach dem 
Abkuhlen und Verdunnen mit 300 ccm Wasser wurde das entstandene Hy- 
drazin durch Schuttcln mit Benzaldehyd als Benzaldazin abgeschieden, fil- 
triert, getrocknet und gewogen. 

Das Filtrat wurde zur Entfemung uberschussiger Salzsaure und Benz- 
aldehyds auf dem Wasserbad stark eingedampft, die konzentrierte Losung 
liach dem tJbersattigen mit Natronlauge gekocht, das entweichende Athyl- 
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amin in Salzsaure aufgefangen und nach dem Eindampfen aa! dem Wasser- 
bade als Athylaminchlorhydrat zur Wagung gebracht. 

Zur Bestimmung der Oxalsaure wurde die vom Athylamin befreite alka- 
lische LosuDg mit Essigsaure angesauert, zum Sieden erhitzt und mit Chlor- 
calcium' gefallt. Der Niederschlag^ von oxalsaurem Calcium wurde abfiltriert 
und gewogen. 

Berechnet fur 2 Mol. Hydrazin, 2 Mol. Athylamin und 2 Mol. Oxalsaure: 
Hydrazin als Benzaldazin. Ber. 1.84. Gef. 1.67. 
Athylaminchlorhydrat. » 0.72. » 0.61. 

Oxalsaure als oxals. Calcium + HjO. » 1.29. » 0.78. 

Der Wert fiir Oxalsaure wurde zu niedrig gefunden, weil dieselbe beim 
ofteren Eindampfen unter Bildung von Kohlenoxyd und Ameisensaure teil- 
weise zerstort wird. 

iVu-Dihydro-1. 2.4.5 -tetrazin-3.6-dicarbonsaure-hepty lam id, 

N N 

CtHu.NH.CO.C< >C.C0.NH.CtHi5. 

NH-NH 

Eine Mischung von 4.5 g Diazoessigsaureathylester mit 7 g Heptylamin 
wird bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Nach etwa dreiwochentlichem 
Stehen beginnt die Abscheidung perlmutterglanzender Blattchen, deren Menge 
nur sehr langsam zunimmt. Nach 3 Monaten wurde die Substanz abgesaugt, 
mit Alkohol gewaschen und im Yakuum getrocknet. Erhalten 0.10 g. Unter 
dem Mikroskop erwies sich das Produkt als vollkommen einheitlich. 

0.0672 g Sbst.: 13.4 ccm N (20o, 749 mm). 

C18H34O3N6 (366). Ber. N 22.91. Gef. N 22.48. 
^1.2 -Dihydro-1. 2.4.5 -tetrazin-3.6-dicarbonsaure-heptylamid bildet 
hellgelbe, diinne Tafelchen von rechteckiger Form, die gegen 240* 
schmelzen. Die Verbindung ist vollkommen unloslich in Ather und 
Benzol, fast unloslich in heifiem Wasser oder Alkohol. Mit konzen- 
trierter Salpetersaure betupft, wird sie sofort violettrot: Tetrazinbildung. 
Beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure lost sich die Substanz 
ohne Gasentwicklung, aber unter Entfarbung auf ; in der Losung kann 
mit Benzaldehyd Hydrazin nachgewiesen warden. 

Diazoessigester und sekundare Amine. 

iVK2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure- 

dimethylamid, 

pS'>N.co.c< >c:co.N<^S'. 

CH3 NH-NH ^^' 

^•7 g (V20 Mol.) Diazoessigester werden mit 4.5 g (dem Doppelten 
der berechneten Menge) Dimethylamin gut gemischt bei Zimmertem- 
peratur sich selbst iiberlassen. Nach vierwochentlichem Stehen be- 
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ginnt die Ausscheidung groBer, honiggelber, saulenformiger Krystalle 
von ^i^-Dihydro-l .2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-dimethylamid Deben 
einer geringen MeDge eines hellgelben, sandigen Pulvers. Nach wei- 
teren 6 Wochen wird die Krystallmasse auf ein Filter gebracht und 
mit Alkohol ausgewaschen. Zur Trennung des ^i5-Diliydro-1.2.4.5- 
tetraziii-3.6-dicarbonsaure-dimetliylamid8 von der beigemengten Sub- 
stanz wird das Gemisch mit Chloroform digeriert. Die derben Kry- 
stalle des Dialkylamids losen sich rasch, wahrend das hellgelbe Pulver 
uDgelost zuriickbleibt. Es wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 
Seine Menge betrug 0.09 g. Aus der Chloroformlosung scheiden sich 
beim Eindunsten honiggelbe Saulen des ^i.2-I>ihydro-1.2.4.5-tetraziii- 
3.6-dicarbonsaure-dimethylamid8 ab. Sie werden abgesaugt mit wenig 
Chloroform, dann mit Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

0.1606 g Sbst.: 52.4 com N (19o, 756 mm). - 0.1777 g Sbst.: 58.1 com 
N (190, 754 mm). 

CgHuOaNe (226). Ber. N 37.17. Gef. N 37.24, 37.29. 
^i^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-dimethylamid bildet 
groBe, honiggelbe, sechsseitige Prismen, die bei 178—179'* ohne Zer- 
setzung zu einer hellgelben Flussigkeit schmelzen. Die Substanz lost 
sich leicht in warmem Wasser, Chloroform oder Alkohol; von Ather 
Oder Ligroin wird sie nicht aufgenommen. 

Das hellgelbe, sandige Pulver beginnt beim Erhitzen im Capillar- 
rohr gegen 195° zu sintern und schmilzt gegen 225**. Die Schmelze 
wird auch bei weiterem Erhitzen nicht klar. In den gebrauchlichen 
indifferenten organischen Losungsmitteln ist es nahezu unloslich. 
0.0779 g Sbst.: 29.0 com N (18o, 749 mm). 

CsHioOsNe (198). Ber. N 42.42. Gef. N 42.17. 
Nach der Analyse, den chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften, besteht die Substanz also grofitenteils aus ^1.2-Dihydro- 
1 .2.4.5 - tetrazin - 3.6 - dicarbonsaure - methylamid, dessen Schmelzpunkt 
zwar betrachtlich hoher (gegen 295°) liegt. Das ftir die Reaktion 
verwendete Dimethylamin enthielt wahrscheinlich Spuren von Methyl- 
amin. 

iVi.2-Dihydro- 1.2.4.5 -tetrazin- 3.6 -dicarbonsau res 
Diathylamin, 

p'^*>NH, HOGG . C< >C . GOGH, NH<^'^^ 

0,H5 NH-NH ^^ 

Aus einem Gemisch von 5.7 g (Vao Mol.) Diazoessigsaureathyl- 
ester und 7.3 g (dem Doppelten der berechneten Menge) wasserfreiem 
Diathylamin, welches Spuren von Athylamin enthielt, schieden sich 
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nach etwa vierwochentlichem Aufbewahren feine Nadelchen you 
JVi^-Dihydro-1. 2.4.5 -tetrazin- 3.6 -dicarbonsaure-athylamid (0.2 g) ab. 
Schmelzpunkt gegeD 287°. Sie wurden abgesaugt und das Filtrat 
sich selbst iiberlassen. Nach weiterem yierwochentlichein Stehen der 
Fliissigkeit begannen sich groBe, orangegelbe Prismen des Diatbyl- 
aminsalzes der iVi.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarboii8aure abzu- 
scheiden. Fur die Analyse wurde die Substanz aus Alkohol umkry- 
stallisiert und im Yakuum liber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1497 g Sbst.: 34.8 ccm N (20°, 756 mm). — 0.1503 g Sbst.: 35.2 ccm 
N (20°, 747 mm). 

C2H36O4N6 (318). Ber. N 26.41. GeL N 26.45, 26.40. 

Das Salz bildet groBe, orangegelbe, sechsseitige Saulen, deren 
Ehden von Ehomboederflachen begrenzt werden. Schmp. 179 — 180®. 
Es ist spielend loslich in Wasser, schwerer in Alkohol; von Chloro- 
form, Ather oder Ligroin wird es nicht aufgenommen. Anf Zusatz 
von verdiinnter Schwefelsaure zu einer gekuhlten, waBrigen Losung 
der Substanz, fallen sofort die charakteristischen Nadelchen der 
^i^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon8aure vom Schmelzpunkt 149 
—155® aus. 

Zur KontroUe wurde JVi.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon- 
saures Diathylamin direkt aus seinen Komponenten dargestellt. 

Auf Zusatz von Diathylamin zu einer alkoholischen Losung der 
JVi.8-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure fallen sofort hellgelbe 
Nadelchen des Diathylamin salzes aus. Sie werden abgesaugt, aus 
Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum getrocknet. Schmp. 179 — 
180<^. Auch alle iibrigen Eigenschaften der Verbindung stimmten mit 
denen des oben beschriebenen Salzes iiberein. 

Diazoessigester und Piperidin. 

^1.2- Dihydro- 1.2.4.5 -tetrazin-3.6-dicarbonsaure-piperidid, 

N N 

C5HioN.CO.C< >C.CO.NC5Hio. 

NH— NH 

5.7 g (^/2o Mol.) Diazoessigsaureathylester werden mit 4.25 g 
(Vao Mol.) Piperidin vermischt. Nach etwa 8-tagigem Stehen bei ge- 
wohnlicher Temperatur beginnt die Abscheidung f einer, hellgelber 
Nadeln. Bei langerem Stehen erstarrt schlieBlich der ganze Kolben- 
inhalt zu einem dick en Brei haarf einer Krystalle. Sie werden abge- 
saugt, mit Alkohol, dann mit Ather gut gewaschen und im Vakuum 
fiber Schwefelsaure getrocknet. Erhalten 6.8 g. Fur die Analyse 
wurde die Verbindung aus Alkohol umkrystallisiert. 
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0.1928 g Sbst.: 0.3866 g CO?, 0.1286 g HaO. - 0.2208g Sbst: 64.0ccnl 
N (21. 5^ 749 mm). 

ChHmOjNc (306). Ber. C 54.90, H 7.20, N 27.45. 
Gef. » 54.68, » 7.46, » 27.36. 

^1 .2 - Dihydro -1 .2.4.5 - tetrazin-B.G-dicarbonsaurepiperidid krystalli- 
siert aus Alkohol in winzigen, schwach hellgelb gefarbten Nadelchen, 
die parallel der Langsrichtung ausloschen. Die Substanz farbt sich 
beim rascben Erhitzen von 245^ an braun und schmilzt unter Auf- 
scbaumen gegen 266°. Sie lost sich maBig in LeiBem Eisessig oder 
Essigsaureanhydrid, viel schwerej: in Alkohol. Aus Essigsaureanhy- 
drid krystallisiert sie unverandert aus in Formen, die unter dem Mi- 
kroskop als stark doppeltbrechende, gut ausgebildete Rhomboeder er- 
scheinen, deren Eanten bisweilen stark gekrummt sind. 

Stick stoffbestimmung der aus Essigsaureanhydrid auskrystallisierten 
Substanz. 

0.1524 g Sbst: 36.6 com N (22°, 757 mm). — 0.1633 g Sbst.: 39.7 com 
N (230, 756 mm). 

CnHaaOaNe (306). Ber. N 27.45. Gef. N 27.12, 27.25. 

Das Piperidid ist in kochendem Wasser fast unloslich; auch von 
Ather oder Benzol wird es nicht aufgenommen. In kalter konzen- 
trierter Salzsaure lost sich die Verbindung mit gelber Farbe, die beim 
Kochen der Losung rasch verschwindet. Nach dem Verdunnen mit 
Wasser scheidet sich aus der Fliissigkeit auf Zusatz von Benzaldehyd 
Benzaldazin vom Schmp. 93® ab. 

1.2.4.5 -Tetrazin- 3.6 -dicarb on saure-methy lam id, 

N-N 
CH3.NH.C0.C< >C.CO.NH.CH,. 

N = N 

Eine gut gekiihlte Losung von 1.5 g Methylaminsalz des C, A^-Di- 
hydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon8aure-methylamids in 5 ccm Wasser 
wird zuerst mit 3 ccm Eisessig und darauf tropfenweise mit 2 ccm 
einer 10-n. Kaliumnitritlosung versetzt. Die Mischung farbt sich tie! 
rot, und nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung carminroter Blatt- 
chen, die abgesaugt, mit Wasser, dann mit wenig kaltem Alkohol ans- 
gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet werden. 
Erhalten 0.9 g. 

0.1080 g Sbst.: 41.3 ccm N (2P, 750 mm). 

CsHgOtNe (196). Ber. N 42.86. Gef. N 42.95. 

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon8aure-methylamid bildet dunne, car- 
minrote Tafelchen, die bei 237® schmelzen. Die Substanz lost sich 
ziemlich schwer in Wasser, viel leichter in Alkohol. Von Ather "wird 
sie nicht aufgenommen. 
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ReduktioQ des 1.2.4.5- Tetrazin-3.6-dicarboD saare-methyl- 
aniids zu ^i:2-Bihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaiire- 

metliylamid. 
0.5 g 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarboiisaure-methylamid werden in 30 ccm 
Wasser suspendiert und in die Flussigkeit Schwefelwasserstof! bis zum Ver- 
schwinden der Rotfarbung eingeleitet. Das entstandene Ariij-Dihydro-1.2.4.5- 
tetrazin-3.6-dicarbonsaure-methylamid wird abgesaagt, zur Enifemnng bei- 
gemengten Schwefels mit Alkohol gevascfaen and im Yaknnm getrocknet. 
Erhalten 0.35 g. 

Das Methylamid zeigte den schon oben angegebenen, fur M^-Dihydro- 
1. 2.4.5- tetrMin-3.6-dicarbonsaure-methylamid ermittelten Schmp. 295®. 
0.1491 g Sbst.: 55.5 ccm N (19«, 757 mm). 

CeHioOjNe (198). Ber. N 42.42. Gef. N 42.14. 

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon8aure-athylamid, 
C8H6.NH.CO.C<^~55>C.CO.NH.C3H5. 

5 g Athylaminsalz des C, i\r-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon- 
saure-athylamids werden in 25 ccm Eiswasser gelost, mit Eisessig an- 
gesauert nnd langsam 8 ccm 10-n. Kaliumnitritlosung hinzugefiigt. 
Auch hier beginnt rasch, wie beim Methylamid, aus der dunkelroten 
Losung ein prachtig violettroter Niederschlag auszufallen. Er wird 
abgesaugt mit wenig Eiswasser, dann mit Alkohol gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Seine Menge betrug 3 g. 

0.1631 g Sbst: 0.2550 g COj, 0.0790 g H3O. — 0.2190 g Sbst.: 73.5 ccm 
N (220, 752 mm). — 0.1457 g Sbst.: 47.8 ccm N (17°, 749 mm). 
CgHiaOaNe (224). Ber. C 42.86, H 5.37, N 37.50. 

Gef. » 42.64, » 5.46, » 37.61, 37.52. 

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure-athylamid krystallisiert in scho- 
nen, carminroten Blattchen vom Schmp. 195— 196^ Es ist in Wasser 
und Alkohol bedeutend leichter loslich, als das entsprechende Methyl- 
amid, aber wie dieses unloslich in Ather. 

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon8aure-piperidid, 
C5H10N . CO . C<5J~55>C . CO . NC5H10. 

3 g iVi^-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-piperidid wer- 
den unter Ktihlung in 20 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.33) einge- 
tragen und tUchtig durchgeschtittelt. Nach etwa 10 Minuten ist die 
Oxydation beendet und das angewandte hellgelbe Piperidid in die 
" prachtig rot gefarbte Tetrazinverbindung umgewandelt. Sie wird abge- 
saugt, gut mit Eiswasser, dann mit wenig Alkohol ausgewaschen uDd 
im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Erhalten 2.6 g. 
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Fiir die Analyse wiirde die Substanz aus heifiem Alkohol um- 
krystallisiert. 

0.1923 g Sbst.: 0.3878 g CO2, 0.1154 g HjO. — 0.1775 g Sbst.: 43.6 ccm 
N (220, 754 ccm). 

Ci4H«>0,N6 (304). Ber. C 55.26, H 6.59, N 27.63. 
Gef. » 55.00, » 6.71, » 27.60. 

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure-piperidid krystallisiert aus Al- 
kohol in dunnen, zinDoberroten Blattchen, welche unter dem Mikroskop 
als RhombeD erscheinen und parallel einer Diagonale ausloschen. Im 
Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 196" unter Zer- 
setzung zu einer carminroten Fliissigkeit. 
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134. Theodor Curtius und Brnst Welde: 
tirber 4-Dibrom-5-triazolon-l-acetamid. 



BERLIN 1910. 



134. Theodor Gurtius und Ernst Welde: 
tJber 4-Dibrom-5-triazolon-l-acetainid. 

[Mitteilung aus dem Chemisclien Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen^am 14. Marz 1910.) 

Im AnschluB an unsere friiheren Versuche^ haben wir festge- 
stellt, da6 der bei der EinwirkuDg von Bromwasser au! das Ammonium- 
salz des 5-Oxytriazol-l-acetamids(5-Triazolon-l-acetamids) entstehende 
Korper. identisch ist mit der aus Brom und 4-Nitroso-5-oxytriazol-l- 
acetamid- Ammonium gewonnenen Substanz und als 4-Dibrom-5-tria- 
zolon-1-acetamid zu betrachten ist. 

Die auf beiden Wegen erhaltenen Bromverbindungen ergaben bei 
der Analyse die gleiche'vempirische Zusammensetzung C2H20N3Br 
eine Formel, die mindestens verdoppelt werden muB, da es sich nur 
urn ein Derivat des Triazolonacetamids handeln kann. Der so ent- 
stehende Korper, C4H4 03N4Br2, entspricht einem 5-Oxytriazol-l-acet- 



Diese Berichte 40, 1197 [1907]. Vergl. audi Gurtius und Thomp- 
sen, (lieso Berichte ./J, 1387 [19()(;]. 
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amid, in welchem 2 Atome Brom an Stelle von 2 Wasserstoffatomen 
getreten sind. Wir haben ferner nachgewiesen, daB bei beiden Dar- 
stdlungsarten, aus dem Ammoniumsalz wie aus dem Nitrosokorper, 
Ammoniak abgespalten wird, im letzteren Falle auBerdem noch die 
Nitrosogruppe als salpetrige Saure. 

Die Verbindung besitzt daher die Konstitution eines 4-Dibrom- 

5-triazolon-l-acetaniids, | ^N.CHaCO.NHa. 

CBrj-CO 

Wahrend 5-Triazolon-l-e8sigsaure sicher als 5-Oxytriazol-l-essig- 
saure aufgefaBt werden mu6 0? entspricht hier die Triazolon-Formel 
einzig den Verhaltnissen. 

Bei der Einwirkung von Brom sowohl auf das farblose Ammonium 
wie auf das violette Nitroso-ammoniumsalz werden 4 Atome Brom au! 
1 Molekiil des Salzes verbraucht; im Filtrat finden sich 1 Mol. Brom- 
wasserstoff, 1 Mol. Bromammonium und bei dem violetten Salz auBer- 
dem salpetrige Saure. Die Nitrosogruppe wird durch das Brom an- 
fangs wohl zweifellos als Nitrosylbromid abgespalten, welch letzteres 
dann weiter in salpetrige Saure und Bromwasserstoff zerJallt. Die 
Bildung des Dibromids vollzieht sich demnach nach folgenden 
Gleichungen : 

N— N 

I. I >N . CHa CO . NHa H- 2 Bra 
CH = C(0NH4) 

Oxytriazol-acetamid- Ammonium 

' N- -— N 
= 1 >N . CH2 CO . mij H- HBr 4- NH4 Br 

C Bra— CO 

Dibromtriazolon-acetamid 
N--— N 

II. I > N . CH, CO . NHa -+- 2 Bra 
C(N0)=C(0NH4) 

Nitrosooxytriazol-acetamid- Ammonium 

N- --N 

= I >N.CnaC0.NHa-f-N0Br-hNn4Br 

CBra — CO 

Dibronitriazolon-acetainid Nitrosylbromid. 

Bemerkenswert ist, daB bei der Einwirkung von Bromwasser so- 
wohl auf das Nitrusosalz, uie auf die nicht nitrosierte Oxytriazolver- 
biudung in der Kalte kein Stickstoff entweicht, wahrend nach den 



») Curtias nml Welde, duvse Bericlitc 40, 1197 [1907]. 
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Beobachtnngen von Bockmuhl^ das Oxytriazol (Triazolon) selbst 
niit Brom sofort aufscbaumt unter Abspaltung von Stickstof!. 

Bei der Hydrolyse mit Sauren liefert Dibromtriazolonacetaihid 
nach Analogie des Zerfalk des nicht bromierten Triazolonacetamids in 
Stickstoff, Ammoniak, Glycin iind Glykolsaure ^) als Spaltungspro- 
(lukte: Stickstoff, Ammoniak, Glycin iind Dibromglykolsiiure, welch 
letztere hierbei weiter in BromwasserstofJ und Oxalsaure zerlegt wird, 
im Sinne des Schemas: 

N— — N 

I >N.CH2G0.NH.j _±1H£\^ 

OBrs — CO 
Dibromtriazolon-Rcctamid 

N2, Nlla, NH3GH2COOH, GBr2(OH).G0()H 
Glycin Dibromglykolsiiure 

CBra(OH).GOOH -±Ii?^:^ 211Br, GOGH. GOGH 
Dibromglykolsauro Oxalsauro. 

Sowobl beini Zersetzen mit verdimnteu Siiuren, wie auch schou 
bei Ijlngeretn Kochen mit Wasser wiirde die ervvartete Menge Stick- 
stoflt beinahe vollstandig abgegeben. Ebenso konnte Oxalsaure und 
Ammoniak nachgewiesen und der abgespalten^ Bromwasserstoff quan- 
titativ bestimmt werden. 

Experimentelles. 

N— N 
4-i)ibrom-5-triazolon-l-acetamid, | > N.GHaCO.NHa. 

G Bra -GO 

I. Darsteilung aus Oxy triazol-acetamid-Ammonium. 
Das Anmioniumsalz des Oxytriazolessigsaureamids wurde genau 
uach der Vorschrift von Gurtius und Thompson bereitet^); iiber 
(lie Darsteilung des dazu notigen Diazoacetyl-glycinesters finden 
sich in der nachfolgenden Abhandlung nahere Angaben. 

2 g reines Ammoniunisalz werden in 15 ccm Wasser gelost und 
niit 100 ccm gesattigtem Brom wasser versetzt; das Dibromid scheidet 
sich solfort in dichten, weiften Flocken ab. Man liifit zwei Stunden in 
Kis stehen, saugt ab, wascht mit kaltem Wasser nach, p refit auf Ton 



') A. Bockmulil: tJber die Eiawirkung voii Hydrazinhydrat anf Diazo- 
^''^sigester und Diazoacetamid. lDaug.-Dit>«crlatiun, Heidelberg. Druck von 
Uossler und Herbert, 1909. 

2) Gurtius und Thompson, diese Berichte 30, 3399, 4140 [1906]: 
Curtius, Darapsky uud Miiller, ebcnda, 3782 [1906]. 

«) Diese Berichte 39, 1385 [1906]. 
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ab und trocknet im Vakuurn iiber Schwefelsaure. Ausbeute: 3.8 g 
Rohprodukt vom Schmp. 144**. Die Substanz bildet, aus heiUem, abso- 
lutem Alkohol einmal u m kry stall isiert, gelblich-weifie, glanzende 
Nadeln, die man mit eiskaltem Alkohol und Ather auswascht und im 
Vakuum trocknet. Erbalten: 2.0 g vom Schmp. 148**. 

Diirch nochmaliges Umkrystallisieren aus absoluteui Alkohol 
werden die Nadelchen rein weifi und schmelzen nunmehr bei 151**. 
Der Schmelzpunkt erhoht sich bei weiterem Umkrystallisieren nicbt. 

Quantitative Bestimmung des sich bildenden Bromwasser- 

stoffs bei der Einwirkung von Brom auf Oxytriazol-acet- 

amid-Ammonium. 

I. 0.5 g reines Ammoniumsalz werden in 10 com Wasser gelost uud 
Bromwasser, das 3.3 °/o Brom enthalt, zugegeben, bis kein weiterer Nicder- 
schlag erfolgt. Verbraucht warden 29 ccm Bromwasscr, entsprechend 0.96 g 
Brom. — Das Filtrat wurde mit Salpetersaure angesauert und mit AgNOj 
gefallt. Erhalten: 1.08 g AgBr, entsprechend 0.47 g HBr. 

II. 0.25 g reines Ammoniumsalz wurden wie oben mit Bromwasser ver- 
setzt und mit AgNOa behandelt. Verbraucht: 14.5 ccm, entsprechend 0.48 g 
Br. — Im Filtrat: 0.59 g AgBr, entsprechend 0.25 g HBr. 

Verbraucht es Br HBr im Filtrat 
Berechnet auf 1 g Ammoniumsalz . . 2.01 g Br 1.02 g HBr 

Gefunden 1. 1.92 » » 0.94 » » 

» II. 1.92 » » 1.00 » » 

Aus dem Filtrat vom Bromsilber geht beim Erwjirmou mit Naironlaiige 
Ammoniak uber. 

II. Darstellung von Dibrom-triazolon-acetamid aus 
Nitroso-oxytriazol-aceta mid-Ammonium. 

Beim Versetzen der waBrigen Losung des violetten Nitrososalzes 
mit Bromwasser fallt sofort ein gelblicher Niederschlag aus, wahrend 
die violette Farbe der Losung hellrosa und beim Ubersattigen braun- 
rot wird. Der Niederschlag wird, wie bei Darstellung I beschriebeD, 
nach kurzem Stehen in Eiswasser abgesaugt, mit Wasser, Alkohol 
und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Nach zwei- bis 
dreimaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol waren die 
Nadelchen rein weiB und zeigten den Schmp. 15P. Ein Misch- 
schmelzpunkt mit der nach I dargestellten Substanz ergab keine 
Erniedrigung. 

Aus dem Filtrat schied sich mit Silbernitrat Bromsilber ab; beim 
Kochen einer Probe der Losung mit Natronlauge entwickelte sich 
Ammoniak. 
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Die aut beideu Wegen erhalteueu Substanzeu wiirdeu der Ana- 
lyse unterworfen. 

I. Darstcllung I: 0.1653 g Sbst: 0.1008 g CO3, 0.0233 g H2O. — 
0.1897 g Sbst.: 0.1116 g CO3, 0.0272 g H2O. — 0.1452 g Sbst.: 23.2 ccm N 
(170, 765 mm). - 0.1890 g Sbst.: 0.2356 g AgBr (Carius). 

II. Darstellung II: 0.2058 g Sbst.: 33.4 ccm N (11% 75G mm). — 
0.2483 g Sbst.: 0.3108 g AgBr (Carius). 

C4H4O3N4Br2CM = 300). 

Ber. C 16.00, H 1.33, N 18.67, Br 53.33. 

Gel. I. » 16.63, 16.05, » 1.58, 1.60, » 18.58, » 53.06. 

»n. » — — »— — » 18.64, » 53.27. 

Pibromtriazolonacetamid krystallisiert aus heiliem JVlkohol in 
foineu, AveiSen, seidenglanzenden Nadelchen, die in kaltem Aikohol 
uud Wasser scbwer, in Ather unloslich sind. Beim Erwarmen der 
Substanz mit Wasser lost sie sich unter Braunfarbung iind Stickstoff- 
Entwicklung auL Die Nadelchen werden an der Luft schon nacli 
^Yenigen Stunden braunlich, riechen nach Brom und zeigen dann einen 
um mebrere Grade niedrigeren Schmelzpunkt. Audi die alkoholische 
Losurig wird beim Erwarmen rasch braun gefarbt; trotzdem gewinnt 
man aus ihr beim Abkiiblen wieder die farblose, unveranderte Sub- 
stanz. Im geschlossenen GefaB ist die Verbindung wochenlang un- 
zersetzt haltbar. 

Beim Erhitzen im Schmelzrohrchen farbt sich die Substanz zu- 
uachst von 120^ an allmahlich braun, um dann bei 15P plotzlich 
imter Entwicklung brauner Dampfe sich zu zersetzen. Auf dem 
Platinblech verpufft sie beim Erhitzen. 

Zersetzung des Dibrom-triazolon-acetamids. 
I. Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure. 
0.5 g der reinen Substanz warden in ein Kolbchen mit dreifach 
durchbohrtem Gummistopfen — zur Aufnahme von zwei Glasrohren 
und ein em Tropftrichter — gebracht und mit 30 ccm kaltem Wasser 
ubergossen. Durch das eine Rohr wurde zunachst die Luft im Kolb- 
chen durch Kohlensaure verdrangt, das zweite Rohr war mit einem 
Apparat zum Auffangen des Stickstoffs iiber Kalilauge verbunden. 
Als darauf das Wasser zum Sieden erhitzt wurde, loste sich die Sub- 
stanz unter Gasentwicklung klar auf. Durch den Tropftrichter wurden 
sodann ca. 20 ccm verdunnte Schwefelsaure zugegeben, worauf weitere 
Gasentwicklung unter voUiger Entfarbung der Fliissigkeit eintrat. 
Nach 20 Minuten langem Kochen wurde der Stickstoff durch Kohlen- 
saure iibergetrieben. Erhalten 37.0 ccm N (19^ 753 mm). Ber. fiir 
den Austritt von N, aus G4H4 08N4Br8: N 9.3; gef. N 8.4. 
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Von den im Kolbchcn bcfiiidlichon 53 ccra Flussigkeit warden 

1. 10 ccm nacli dem AnsHucni mit HNO3 niit AgNOa gefallt. Erlialton 
0.095 g AgBr. 

2. 20 ccm gaben obciiso bchandelt 0.199 g AgBr. Auf die ganzc 
Flu^sigkeitsnieuge (53 cciii) bcrcchnet fur die Bildiing von 2HBr aiis 
C4H4 0jN4Br2: 0.27 g HBr. Gef. 1. 0.22 g II Br, 2. 0.23 g HBr. 

11. Zersetzuug durch Kocheu niit Wasser. 
0.5 g Dibromtriazolonacetamid liefertcn, in dem vorher bcschriobcnen 
Appai-at niit 25 ccm Wasser 20 Minulcn gekocht, 30.1 ccm N (23**, 755 mm). 
Ber. N 9.3. Get. N 6.7. 
Nachweis der Oxalsaure. Die wiiBrige Losung wuide iiach dem 
Kocheu im Vakuum eingccngt, mit Ammouiak neutral isicrt, mit EssifJjsaure 
augcsauert und mit Chlorcalciumlosung vcrsctzt. Dor ontstchcnde krvbtal- 
linische Nicdcrschlag bestand au« oxalsaurem Calcium, 
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185. Theodor Curtiua und Brnst Welde: tTber Diazo- 
acetyl-glycin-hydrazid und 5-Oxy-1.2.3-triazol-l-acet-hydrazid. 



BERLIN 1910. 



135. Theodor Curtius und Ernst Welde: tHyer Diazo- 
acetyl-slycin-hydrazid and 5-Oxy-1.2.3-triazol-l-aoet-hydrazid. 

[Mitteilung sius dem Chemischen Institnt dcr Uiiiversitat Hoidolberg.] 
(Eingegangen am 11. Miirz 1910.) 

Curtius und Thompson ') baben gezeigt, dafi Diazoacetyl- 
glycin ester niit Annmoniak oder Alkali unter Umlagerung Derivate 
der 5-Oxytriazol-l-essigsaure (5-Triazolon-l-essigsaure) liefert. Wir 
haben nunmehr gefunden, daS auch Hydrazinhydratin gleichera 
Sinne mit dem Diazoester zu reagieren vermag. 

Bei kurzem Erwilrmen von Diazoacetylglycinester in alkoholischer 
Losung mit etwas mehr als der berechneten Menge Hydrazinhydrat 
erhalt man zunachst das bisher noch unbekannte Diazoacetyl- 
glycin-hydrazid, 

II /CHCO.NHCH3CO.NHNH2, 

eine in scbonen, gelben Blattern krystallisierende Verbindung vom 
Schmp. 147°. 

Diazoacetylglycinhydrazid stellt den ersten Reprasentanten der 
Klasse der Diazofettsaurebydrazide dar. Seine Entstehung aus Diazo- 
acetylglycinester und Hydrazinhydrat bietet auSerdem insofern beson- 



Diese Borichte 39, 1385, 3398, 4141 [1906]; Curtius, Darapsky 
und Muller, ebenda 3781 [1906]. 

1 
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(leres tnteresse, als es nirht gelingt^ das einfachste r>iazofettsjinre- 
hydrazid, das J^iazoaretliydrazid, in analoger Weise aus Diazoessig- 
ester zu gewinnen. 

Ciirtius, Darapsky iind Bockniiihl') habeo gezeigt, daft 
Diazoessigester mit Hydrazinhydrat iiberhaupt nicht reagiert, wahrend 
mit wasserfreiem Hydrazin die Reaktion in ganz anderena Sinne ver- 
lauft, indem an Stelle des erwarteten Diazoacethydrazids unter Am- 
nioniak-Entwicklung das Hydrazid der Azidoessigsaure erhalten wird. 

Durch seine gelbe Farbe wie durch alle Reaktionen ist Diazo- 
acetyl-glycin-hydrazid einerseits aJs echte, fette Diazoverbin- 
dung, andererseits als Sfiurehydrazid charakterisiert. 

Als Diazoverbindung gibt das Hydrazid seioen Diazo-Stick- 
stoff schon auf Zusatz von ganz verdiinnten Sauren in der Kiilte 
quantitativ ab; ebenso entfiirbt seine waBrige Lcisung Jodlosung mo- 
mentan unter StickstoK-Entwicklung. 

Als Saurebydrazid reduziert es bereits in der Kalte Silber- 
nitratlosung unter sofortiger Schwarzfarbiing. In wafiriger Losnng mit 
Benzaldebyd geschuttelt, liefert es ein gut cbarakterisiertes, in alien 
Losungsmitteln unlosliches, gelbliches Kondensationsprodukt voin 
Schmp. 200^, das Benzal-diazoacetyl-glycin-hydrazid, 
N^CHCO.NHCHzCO.NHNrCHCeHs. 

Mit Aceton in heifier, alkoholiscber Losung entstebt entsprecbend die 
Aceton-Verbindung, NiCHCO. NHCHoCO.NHNiCCCHs)-.: schone, 
citronengelbe Blattcben vom Schmp. 178°. 

Sehr charakteristisch ist ferner das Verbalten des Diazoacetyl- 
glycinhydrazids gegen alkobolische Salzsaure. Schon in der Kalte 
entweicht der Diazostickstoff unter Aufbrausen, und die gelbe Sub- 
stanz verwandelt sich in einen larblosen Korper vora Schmp. 168^ 
Dieser stellt das salzsaure Hydrazid des Monochloracetyl- 
glycins dar, 

CHjClCO.NHCHaCO.NHNHa, HCl, 
das zur weiteren Charakterisierung in die weiBe Benzalverbindung, 
CH3ClCO.NHCH2CO.NnN:CHC6H5, ubergefiihrt wurde. 

Die Biidung dieses Halogen fettsaurehydrazids ist deshalb benier- 
kenswert, weil nach anderen, im hiesigen Institut ausgeflihrten Unter- 
suchungen bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Monohalogen- 
fettsaureester die normalen Hydrazide der Halogen Fettsauren nicht 
erhalten werden konnen, sondern hierbei das Halogen der ange- 
wandten Ester mit dem Hvdrazin in Reaktion tritt. Beini Chlor- 



») Diese Berichte 41, 344 [1908]. 
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essigester Wa,r Hussong') so zu Derivaten der asymnietrischen Ity- 
(Irazinodiessigsaure gelangt, wjihrend BrombernsteinsJiureester nach 
GockeP) unter gleichzeitigem RingschluB iind OxydatioD in 5-Pyra- 
zolon-3-carbonsaurehydrazid umgewaodelt wiirde. Das oben beschrie- 
bene Monochloracetyl-glycinhydrazid ist demnach der erste Vertreter 
der Klasse der Halogenfettsaurehydrazide. 

Das dem Monochloracetyl-glycinhydrazid entsprechende Oxy- 
acetyl-glycin-hydrazid wird in Form seiner Benzalverbindung, 
CITo(OH)CO.NHCH3CO.NHN:CHC6H5, leicht erhalten, indem man 
aus Diazoacetylglycinhydrazid in der Kalte niit moglichst wenig ver- 
diinnter Schwefelsaure den Diazostickstoff austreibt und die farblos 
gewordene Flussigkeit mit Benzaldehyd schuttelt. 

Krystallisiert man das gelbe Diazoacetyl-glycinhydrazid aus kocben- 
deni Alkohol um, so beobachtet man , manchmal nur in Spuren , bis- 
weilen in groBeren Mengen, die Entstehung eines weifien Nieder- 
scblages, welcher sich in heifiem Alkohol nicht mehr lost und so von 
der gelben Flussigkeit leicht trennen lafit. Derselbe bildet sich auch 
unmittelbar aus dem Diazoester sowohl durch langeres Kochen der 
niit Hydrazinhydrat versetzten alkoholischen Losung, wie besonders 
durch Vermehren der Hydrazinhydratmenge; die Ausbeute an gelbem 
Biazohydrazid wird dabei entsprechend verringert. 

Das so erhaltene farblose Produkt zeigte keine der typischen 
Diazoreaktionen mehr und erwies sich bei genauerer Untersuchuug 
fils das Diammoniumsalz des 5-Oxy triazol-1 -acet-hydrazids 
von der Forme! 

N N 

I >N.cn2CO.NnNn2. 

CH— -CCONaHs) 

Als Diammoniumsalz spaltet die Substanz bei der Behandlung mit 
Benzaldehyd 1 Mol. Hydrazin als Benzalazin ab, wahrend sie gleich- 
zeitig als Saurehydrazid die entsprechende Benzalverbindung, 

C2HN3(OH).CH2CO.NHN:CHC6H5, 
liefert. Aus der vvaBrigen Losung des Diammoniumsalzes scheidet 
sich auf Zusatz von Silbernitrat sofort das Silbersalz als weifier Nieder- 
schlag aus; der Silbergehalt in diesem Salze v^'urde indessen etwas 



L. Hussong: Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Monochlor- 
cssigester. Inaug.-Diss., Heidelberg. Druck von K. Rossler, 1904. 

'^ H. Gockel: Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Mono- 
brombemsteinsiiureester. Inaug.-Diss., Heidelberg. Druck von K. Rossler, 
1905. 
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niedriger gefnnden, :ils die Formel 04 116 OjNsAg verlangt und war 
autterdem nicht konstant. J)ie8elbe l5eobachtiing hatten Ciirtius und 
Thompson friiher hei dein analogen Salz des Oxytriazol-Jicetamids ge- 
macht ^). 

Oxytriazol-acethydrazid-Diamnionium kann, wie oben beschrieben, 
sowohl aiis dem Diazohydrazid, wie auch unmittelbar aus deiii Diazo- 
ester erhalten werden. Id beiden Fiillen wird bei Anwendung des 
Doppelten der berechneten iMenge Ilydrazinhydrat selbst bei 24-stun- 
digem Kochen noch keine vollige Umwandlung erreicbt, erst ein er- 
heblicher Uberschufi an Hydrat bewirkt quantitative Umlagening; 
ein Anhalt fiir die Beendigung der Reaktion ergibt sich aus dem 
ganzlicben Verschwinden der gelben Farbe der Diazohydrazidlosiing. 

Die Bildung des Dianimoniunisalzes verlauft, ganz analog der 
Umwfindlung des Diazoacetyl-glycinesters in das Ammoninmsalz des 
Oxytriazol-acetamids mittels Amnionjak^), im Sinne folgenden Schemas: 



N' 



CHCO.NHGH.CO.OCjns =-^%^^ 



-CjHb.OH 



Diazoester 



II ^CIlCO.NHCHoCO.NlfNir, —> \ >N.CH2C().NHNII. 

N 011=0(011) 

Diazohydrazid Oxytriazolhydrazid 

N- N 
±N.,H4^ I >N.CH2 00.NHNH2 

Cn=C(ON3H5) 

Diammoniumsalz. 

Es wurde schon bemerkt, dafi auch beim wiederholten Umkry- 
stallisieren des reiuen Diazohydrazids ohne weiteren Hydratzusatz 
stets eine wenn auch nur sehr kleine Menge obigen Diaminonium- 
salzes sich bildet. Danach scheint sich beim Erwarmen des Diazo- 
hydrazids mit Alkohol eine geringe Menge freien Hydrazias abzii- 
spalten, welches zunachst, wie jede Spur Alkali, die Uralagerung in 
die Oxytriazolverbindung bewirkt und dann mit letzterer etwas Di- 
ammoniumsalz biJdet. 

Wir haben ferner Hydrazinhydrat auch au! die freie Oxytri- 
azol-essigsaure einwirken lassen und gefunden, daB entsprechend 
der zweibasischen Natur der Saure 2 Mol. Ilydrazin bei der Neu- 
tralisation aufgenommen werden. 



Diese Berichte 39, 3404 [1906]. 

2) Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 1385 [1906]. 
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Das Diammoniurnsalz der 5-Oxytriazol-l-essigsaiire, 

I >N.CH3COO.N2H5, 

CH— -C(0N,H5) 

ist dem aus deni Diazoester gewonnenen Diaiumoniumsalz des Oxy- 
triazol-acethydrazids in Schmelzpunkt, Loslichkeitsverhaltnisseii und 
Aussehen iiberraschend ahulich; so differiert der Schmelzpunkt der 
beiden Salze nur urn 3^ Als /i/.s-T)iainmoniumsalz liefert die wiiBrige 
Losung beini Scliutteln mit Benzaldehyd zwei Molekiile Benzalazin 
und eiii Molekiil Oxytriazolessigsaure. Beini Versetzen der walirigen 
Losung des Dianinioniumsalzes mit Silbernitrat eiitstebt das von 
Curtius und Thompson') bereits kurz erwiihnte oxytriazolessig- 
saure Silber, C4H3 03N3Aga. Auch dieses Silbersalz zeigte bei der 
Analyse einen Mindergehalt an Silber. 

Bei dem Versuche, Diazoacetyl-glycinhydrazid an Stelle von Hy- 
drazinhydrat mittels Ammoniak in Oxytriazolacethydrazid umzulagern, 
wurde das Piazohydrazid unverandert zuriickgewonnen. Dagegen er- 
hielten wir leicht durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf 
(lie heifie, alkoholische Losung des Diazohydrazids das Kaliumsalz 
des 5-Oxytriazol-l-acet-hydrazids, 

N- - -N 

I >N.CH2CO.NHNH2, 

CH— C(OK) 

in schoueu, farblosen Nadelchen. Die waBrige Losung des Kalium- 
salzes lieferte mit Benzaldehyd nach dem Ansauern eine Benzalver- 
bindung, die vollig identisch war mit derjenigen, welche neben Ben- 
zalazin aus dem Diammoniumsalz erhalten worden war; das Gleiche 
gilt fiir die aus dem Kalium- bezw. Diammoniumsalz bereiteten Silber- 
salz e. 

Zur Darstellung des freien Hydrazids wurde das Silbersalz mit 
SchwefelwasserstoH zerlegt. Obgleich das Silbersalz nach dem Vorigeu 
keine konstante Zusammensetzung besitzt, so entsteht bei der Zer- 
leguDg dennoch eine vollig reine und einheitliche Verbiudung. Das 
so gewonnene 5-Oxy triazol-1-aeet-hydrazid enthalt 1 Mol. Kry- 
stallwasser, 

N- - N 

I >N.CH2CO.NHNIJ2 + If2 0, 

CH — C(OH) 

und bildet schone, farblose Krystalle vom Schmp. 147*\ Mit Benz- 
aldehyd gab das Hydrazid die gleiche Ben zal verbiudung wie sein Di- 
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ammonium- und Kaliumsalz; zur weitereo Charakterisierung wurde 
rioch (lie Aceton verbiiiduii g, CaiN3(OH).CIl2CO.NHN :C(CH3)v, 
dargestellt. Wahrend das Hydrazid bei der Salzbildung mit Kali wie 
mit Hydraziuhydrat sich als Saure verhalt, zeigt es trotzdem audi 
basische Eigenschat'ten, indem es sich in verdiinnten Mineralsauren 
leicht lost. Alls der alkoholiscli-wafirigen Losung fallt atherische 
SalzsJiure das salzsaure Oxytriazgl - bydrazid, CsHNsCOIJ). 
CH3CO.NIINH2, HCl, als weilies, amorpbes Pulver. 

Ljilit man anf Oxytriazol-acethydrazid in A^afiriger Losimg Na- 
triumnitrit einwirken, so farbt sicb die Fliissigkeit alimahlicb vio- 
lett. Dabei entsteht oHenbar das Natriiimsalz des Nitroso-oxy- 
triazol-acetylazids, indem das Hydrazid als Saure aus dem an- 
wesenden Natriumnitrit salpetrige Saure freimacht und letztere als- 
danii einerseits den Oxytriazolring in der friiher von luis beira Am- 
moniumsalz des Oxytriazol-acetamids bescbriebenen Weise nitrosiert'), 
andererseits das Hydrazid in das Azid umwandelt: 

N- ---N 

I >N.CH3CO.NHNH2 "^^C'^^V 

CH=C(OH) 

Oxytriazol-acethydrazid 

N -N 



-NXHaCCNnNHa _2iT,o' 



Ll2\-/\^. i>ill I'M JI3 ^ 

0(NO)=C(ONa) 

Nitrosohydrazid-iiatriunisalz 

N-- N 

I >N.ClJ2CO.N3. 

C(NO) = N(ONa) 

Nitro.soazid-natriumsalz. 

Durch Zusatz von Essigsaure zur uitrithaltigen Losuug wird die 
Reaktioii vervollstandigt, wie man an der tiefer violett erscheineuden 
Fiirbuiig beobachten kann; die Gegenwart von Essigsiiure bringt ja 
keine Zersetzung der blauen Nitrososalzlosungen der Oxytriazolkorper 
hervnr. Trotzdem geht beini Schiitteln der violetten essigsauren 
Losung mit Ather, inl'olge vorhandener J)issoziation des Salzes, das 
freie Nitrosoazid, 

N---=N 

I >N.CH2C().N3, 

c(NO):^c(on) 

mit intensiv gelber Farbe in den Ather und bleibt beim Verdunsteii 
desselben als gelbes 01 zuriick. Dieses ()l bedar! noch der uaheren 
Untersuchung. 
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Experimentelles. 
Ziir Gevviunung von Diazoacetyl-glycinester verfuhren wir 
in der nachstehend beschriebenen Weise. Als Ausgangsmaterial be- 
nntzteu wir das von Jay und Curtius^) entdeckte Methylenamido- 
acetODitril. 

Methylen-amidoacetonitril wurde nacL der verbesserten Me- 
tbode von Klages'"^) dargestellt. 

Man laCt dabei zwcckinJiBig die Cyaukalium-Losung und den Eisessig lecht 
langsaiii zuflioBen, um die Tenipcratur nicht fiber lO*^ steigcn zu lassen, da 
sunst das Produkt zu leicht klebrig nnd die Ausbcute ungiinstig becinFIuIot. 
wird. IJainit man von der entweichcnden Blaiisjiure nicht belilstigt wird, 
empf ichlt sich die Anwendung eincr 3-i-Flasche mit weitem Hals. Der Kork 
wird 5-mal durchbohrt zur Aufnahme des Riihrers, zweier Tropftrichtt?i*, eiiies 
langstieligen Thermometers und eines Glasrohres, welches mit dem Abzug in 
Yerbindung steht. Man verarbeitet jeweils 1 1 Formaldehydlosung auf einmal. 

Salzsaurer Glycinester: Bei der Verarbeitung des Methylen- 
amidoacetonitrils auf salzsauren Glycinester nacli der Vorschrift von 
Klages^) warden folgende Mengenverhaltnisse als zweckmaBig be- 
iuoden: 

In 1 kg 95-prozentigeu Alkohoi wird in der Kalte solange Salzsauregas 
eingcleitet, bis das Gewicht um 450 g zugenommen hat. Von dieser alkoho- 
lischen Salzsanre werden 450 ccm in 920 ccm 95-prozentigen Alkohoi ge- 
i^ossen und in das sich hierbei erwarmeude Gemisch nach und nach 70 g 
Methylenamidoacetouitril eingetragen. Weiter nach der Vorschrift. Ausbeute 
90— 95«/o. 

Giycinanbydrid. Aus dem salzsauren Glycinester wurde Gly- 
cinauhydrid nach der neuen Methode von E. Fischer^) bereitet, 
welche die Isolierung des freien Esters umgelit. 

Salzsaures Glycyl-glycin. Das rohe Giycinanbydrid wurde 
direkt auf salzsaures Glycylglycin verarbeitet; die heilie Losung in 
konzentrierter Salzsiiure baben wir dabei durcb ein Filtrierleinen ge- 
gossen, um sie von Kochsalz zu befreien. Soust nach dem Ver- 
falireu von E. Fischer^). Ausbeute: Aus 80 g lloh-Glyciuanliydrid 
warden 88 — 90 g salzsaures Glycylglycin erbalten. 

Salzsaurer Gly cyl-gly ciniithy lester. Das salzsanre Gly- 
cylglycin wurde nach Fl. Fischer^) durch Kocben mit alkoholiscber 
Salzsiiure in den salzsauren p]ster iibergefiibrt. Wir verfuhren dabei 
folgendermafien: 

Dicsc Berichle 27, 50 [1894]. '^ Diose Btu-ichtc ;-J6, 1507 [10()3J. 

3) Diese Rerichto :{6, 1508 [1903]. ^) Diese Berichte 80, 2980 [1906]. 
') Diosc Berichle. 34, 2871 [1901J. '') Ebcmla, 2872. 
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50 g salzsaures Glycylglycin werden in das heiCe Gemiseh vou 1000 ccni 
absolutem Alkohol und 180 g kalt niit Salzsaure gesattigtcm (etwa 75 Ge- 
wichtsprozente Salzsaure enthaltoDdem) absolutem Alkohol gegebcD. Es lost 
sich bei 5 Minuten langem Kochen klar auf. Bleibt die Losung noch durch 
Kochsalz trub, so muB sie durch ein Faltenfilter gegossen werden. Man 
kfihlt raisch ab, laCt 10 Minuten in Eiswasser stehen, saugt den in glanzendcn, 
weiBen Schiippchen erhaltenen Ester ab, wascht mit kaltem Alkohol und 
Ather aus und trocknet im Vakuuni. 

Die alkoholische Mutterlauge wird sofort wieder zum beginnenden Sieden 
erhitzt, ca. 20 g absolut-alkoliolische Salzsaure zugegeben und wieder 50 g 
salzsaures Glycylglycin eingetragen, welches sich bei kurzem Kochen cbenso 
Iciclit lost wie die erste Portion. Nach dcm Abkiihlen und Absaugen des 
Esters kann dieselbe alkoholisch-salzsaure Flussigkeit noch zweimal unter je- 
wciligev Zugabe von etwa 20 ccm frischer alkoholischer Salzsaure zu der- 
selben Operation benutzt werden, ohne daB die Ausbeute oder Reinheit ge- 
ringer wird. 

Erhalten wurden aus je 50 g salzsaurem Glycylglycin durchschnittlich 
50 g reiner salzsaurer Ester vom Schmp 182°, entsprechend 95% der thco- 
retischcn Ausbeute. 

Diazoacetyl-glyci natbylester. Bei der Darstellung dieses 
Diazoesters nach der Vorscbrift von Gurtius und DarapskyO ge- 
lang es durch nachstehende Abanderungen die Ausbeute betrachtlich 
zu erhohen: 

30 g salzsaurer Glycylglycinester werden in ein em hohen Becherglas in 
60 ccm einer doppeltmolekularen Natriumacetatlosung (136 g Natrium acetat 
in Wasser gelost und au! 500 ccm aufgefiillt) gelost, in eine Kaltemiscbung 
gestellt, mit einer Losung von 15 g Natriumnitrit in der doppelten Menge 
Wasser vermischt und hierauf mit 6 ccm Eisessig versetzt. Die Flussigkeit 
erstarrt sehr bald zu einer lockeren, gelben Krystallmaijse, die sich etwa auf 
das 5-fache Volumen der urspriinglichen Fliissigkeit aut^dehnt. Man laBt 
4 — 5 Stunden in der Kaltcmischung stehen, saugt ab und wascht, wie in der 
Vorschril't angegeben, aus. Ausbeute 18—19 g nahezu reiner Ester vom 
Schmp. 1060 = 70% der Theorie (gegen 52—57% nach dem alteren Ver- 
fahren). ZwcckmaBig wird der Ester alsbald aus der dreifachen Menge ab- 
sohiton Alkohols umkrystallisicrt, da das Rohprodukt sich allmahlich zersetzt, 
der roinc Ester vom Schmp. 107^ dagegen unbegrenzt haltbar ist. 

Diazoacetyl-glycin-bydrazid, NaCHCO.NHCHaCO.NIlNHs. 

8.5 g reiner Diazoacetyl-gly ein ester werden in 85 ccm absoluteiu 

Alkohol heifi gelost, 5 g reines Hydraziuhydrat zugegeben und auf 

dem Wasserbad am RiickfluBkiihler gekocht. Nach etwa 20 Minuten 

tritt pl(3^tzlich Trtibung der bis dahin klaren Flussigkeit und Ab- 
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scheidaug eines weiCeD, sandigea Niederschlages ein. Derselbe wird 
beiS abfiltriert; seine MeDge betrug 0.2 g. 

Aus dein klaren gelben Filtrat krystallisiert das Hydrazid beim 
Jangsamen Abkiihleo in prachtvolleo, glaDzenden, gelben Blattern aus. 
Nach einstijudigem Stehen in Eis wird abgesougt, mit absoluteni Al- 
kohol und Ather gewaschen iind ini Yakuuni iiber Sobwefelsaure ge- 
trocknet. Ausbeute 6.5 g = 82% der Theorie an nahezu reiner Sub-. 
staDz. 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus der 30-fachen Menge 
absoluten Alkohols unikrystallisiert. Bei jedesmaligem Umkrystalli- 
sieren aus heiUera Alkohol entsteht immer wieder etwas von deni- 
selben farblosen, schwer loslichen Korper, welcher bei der Darstelluiig 
abfiltriert wurde. 

Zu den Analysen wurde die fein zerriebene und 30 Stunden im 
Vakuum getrocknete Substanz, um Verpuffungen zu vermeiden, im 
Kupferschiffcben niit viel feinem Kupferoxyd geniischt. 

0.1079 g Sbst.: 0.1181 g COj, 0.0456 g H3O. - 0.1026 g Sbst: 0.1145 g 
CO3, 0.0410 g H2O. - 0.1216 g Sbst.: 47.0 ccm N (I70, 757 mm). 
C4H7O3N5 (M = 157). Ber. C 30.57, H 4.46, N 44.59. 

Gef. » 29.85, 30.44, » 4.73, 4.47, » 44.48. 

BestimmuDg des Diazostickstoffs. 
0.20 g Sbst. gaben, mit verdunnter Schwefelsanre gekocht, 31.4 ccm N 
(250, 758 mm). 

Bor. N 17.8. Gef. N 17.5. 

Piazoacetyl-glycinhydrazid krystallisiert in gelben, glanzenden 
Blattern, welche in Wasser leicht, in heifiem Alkohol ziemlich leicht, 
in kaltem Alkohol, Ather und Aceton schwer loslich sind. Die 
waSrige Losung reagiert auf Lackmus neutral, braust mit verdunnten 
Siiuren oder Jodlosung auf unter stiirmischer Stickstoff-Entwicklung 
und wird von Natronlauge beim Erwarmen ohne Gasentwicklung ent- 
farbt. L>urch langeres Kochen mit verdunnter Schwefelsanre wird 
aus der Verbindung Hydrazinsalz abgespalten; beim Schiitteln der er- 
kalteten Losung mit Benzaldehyd erhalt man nur mehr gelbes Benzal- 
azin vom Schmp. 93^ Die waBrige Losung wird durch Silbernitrat 
sofort in der Kalte reduziert. Beim Erhitzen im Schmelzrohrchen 
fjirbt sich das Hydrazid von 120 ^ an dunkler und zersetzt sich bei 
147® plotzlich unter Aufschiiumen; durch Erhitzen auf dem Platin- 
blech verpufft es. 

B e n z a I - d i a z o a c e t y I - g 1 y c i II - h y d r a z i d , 
N,CHCO.NHCll3GO.NHN:CHC6H5. 
1.6 g reines Diazoacetyl-glycinhydrazid werden in 50 ccm Wasser 
gelost, mit 1.1 ccm frisch destilliertem Benzaldehyd versetzt und die 
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Mischung 5 Minuten kraftig geschiittelt. Es entsteht sofort ein gelb- 
lichweiBer Niederscblag, der abgesaugt, mit Alkohol uod Ather ge- 
waschen und im Yakuiini getrocknet wird. Ausbeute 2.1 g (Tlieorie 
2.4 g). 

Da der sehr scbwer losliche Korper sich nicht iirakrystaUisieren 
ieQ, wurde er nocbmals mit LeiBem Alkohol und Ather behandelt 
' und fein gepulvert im Vakuum liber Schwefelsiiure getrocknet. 

Die Substanz ist auBerst schwer verbrennlich und wurde darum 
zur Analyse mit Bleichromat gemischt. 
0.1285 g Sbst.: 31.7 ccm N (l5o, 760 mm). 

CuHnOoNs (M = 245). Ber. N 28.57. Gef. N 28.75. 

Benzal-diazoacetylglycinhydrazid bildet fast weifie, winzige Na<lel- 
cben, die bei 199 — 200** schmelzen. Es ist in alien Losungsniittebi, 
wie \Vasser, Alkohol, Ather, Eisessig, Aceton, Ligroin in der K'alte 
wie in der Hitze fast unloslicb. 

Aceton-Diazoacetyl-giycin-bydrazou, 
N,CHCO.NHCn2CO.NHN:C(CH3)3. 

2.0 g Diazobydrazid A^erden in 70 ccm absolutem Alkohol aufgckocht, 
von dem kleinenunloslicben Riickstand abfiltriert und die klare gelbe Flfussiir- 
koit mit 55 ccm reinem Aceton versetzt. Man kocht noch ctwa 10 Miniiton 
auf dem Wasserbad und laBt dann abkiihlen. Die Acetonverbindung bojijiuut 
sich manchmal schon auf dem Wasserbad, sonst beim Abkiihlen in kleioon, 
hellgelben Blattchen abzuscheiden. Sic wird nach einstiindigem Stehenla.^><'n 
in Eis abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuiuu irt'- 
trocknet. Erhaltcn wurden 1.8 g vom Schuip. 173*^. 

Durch Umkrystallisiercn des Kohproduktos aus eiucr Mischung voii Al- 
kohol und Aceton stieg der Schmelzpunkt urn 5^ 

0.1340 g Sbst.: 42.0 ccm N (2P, 763 mm). 

C7HHO2N5 (M= 197). l^or. N 35.53. Gef. N 35.r,4. 

Acelon-DiazoacotylglyciidiydrazoH krystallisicrt iu glauzcHulcn, IicIIi^oIIhii 
BlJittcheu, wc'lchc bci 178*^ untcr Gasontwicklung schmelzen. Dor Korper i>«t 
in Wasser zicinlich scliwor, in kallein Alkohol, Acetcm und Aihcr sehr scliwer 
loslich; vou hoiiicm Alk(»h()l wird cr leiclit aufgciionnnen. Beim Vcr>Hz<'n 
der warmen, i^clben, alkohol ischen Losung mit Kali tritt Kntfarbung cin. 

Salzsaures Monochloracetyl-glycin-hydrazid, 
Glh CI CO . NH Clh CO . NH NH2, HOI. 
2 g Diazoacetyl-glycinhydrazid ^Nerden fein zerrieb^n, in 40 ocm 
absolutem Alkohol suspendiert und trocknes Salzsauregas vorslchtiji 
eingeleitet. 'Uuter Stickstoff-Entwickhnig fiillt ein weiSer Niedersclilaj; 
aus. Man leitet solange Salzsaure ein, bis das gelbe Hydrazid siVli 
vollstiindig in das vveilie Salz umgewandelt bat. Der Korper win' 
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abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen unci im Vakuuni ge- 
trocknet. Erbalteii: 1.6 g. 

O.J240g Sbst: 22.2 ccm N (17^ 752 miii). — 0.1533 g Sksl.: 0.2169 g 
AirCl (Carius). 

C4U9 02N3C12 (M = 202). Bcr. N 20.79, CI 35.15. 
Gef. » 20.45, » 34.98. 

0.1280 o Sbst. ga])en in liNOa-haltigem Wasser mit AgNOa gcfallt; 
0.0913 g AgCl. 

Ber. HCl 18.07. Gef. HCl 18.14. 

Salzsaures MoDOcbloracetyl-glycinbydrazid ist eiu weifies Pulver 
vom Scbmp. 168°. Es ist in Wasser leicbt, in Alkohol und Ather 
unloslich. In heiiiem Alkohol lost es sich unter Dissoziation. Ani- 
inoniakaliscbe Siiberlosung wird schon in der Kalte reduziert. 

Benzal-monochloracetyl-glycin-hydrazid, 
CHaClCO.NHCHjCO.NHNiCHCsHs. 

0.5 g salzsaures Hydrazid werden in wiiBrigcr Losmig mit Benzaldehyd 
gescbiittelt. Der weiBe Niedersohlag wird mit Wasser, Alkohol und Ather 
gewascben und getrocknet. Erhal ten 0.5 g. 

0.1382 g Sbst.: 20.1 com N (17°, 748 mm). 

Cn H,3 0-2 Na 01 (M = 253.5) Ber. N 16.57. Gef. N 16.53. 

Benzal-monochioracetylglycinhydrazid bildct cin in Wa*iscr, Alkohol und 
Ather schwer losliches, weiBes, amorphes Pulver, welches bei 300*^ noch nicht 
geschmolzcn ist. 

Benzal-oxyacetyl-glycin-bydrazid, 
C Ha (OH) CO . NH GHa CO . NUN : CII Gg II5 . 
Diazoacetyl-glycinhydrazid wird in konzentrierter waliriger Losung 
in der Kiilte mit einer Spur Schwefelsaure angesJiuert. Man Ijilit 
stehen, bis die sofort eintretende, stiirmische Stickstoff-Entwicklung be- 
endet ist. Die Fliissigkeit entftirbt sich hierbei vollstandig. Beim 
Schiitteln mit Benzaldeliyd gewinnt man eine rein weiUe, flockige 
Masse, welcbe abgesaugt, mit vvenig Eiswasser gewascben und im 
Exsiccator getrocknet wird. 

0.1020 g Sbst.: 16.2 ccm N (19^, 748 mm). 

CiiHiaOaNa (M = 235). Ber. N 17.87. Gef. N 17.88. 

Benzal-oxyacetylglycinbydrazid bildet farblose Nadelchen, welcbe 
in Wasser und Alkohol in der Kalte miiUig, in der Wiirme leicbt 
loslich sind. In Ather ist die Substauz unloslich. Scbmp. 143®. 
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r)-Oxytriazol-l-acet-hy(lrazid-I)iarnmonium, 
N— --N 

I >N.CH,C0.NHNH3. 
CH=C(0N,H5) 

Dieses Salz ist identisch niit deiii Nebenprodukt, welches sicli bei 
der Darstelluug des Diazoacetyl-glycinhydrazids aus Diazoester uiul 
Tlydrazinliydrat in alkoholischer Losung in kleinen Mengen bildet. 
Je grofier der Uberschiifi an Hydrazinliydrat, je konzentrierter die Lo- 
sung und je langer man kocht, um so mehr wird von dieser Substanz 
erhalten. 

Um eine moglichst vollkommeiie Umlngerung der Diazoverbindiing 
in das Triazolonderivat zu erzielen, verfahrt man folgendermafien : 

7.0 g reiner Diazoacetyl-glycinester warden in 50 ccm absolatem Alkohol 
in der Hitze gelost, 8 g Hydrazinhydrat zagegeben und auf dem Wasscrbad 
am RiickfluBkuhler gckocht. Schon nach kurzer Zeit begin nt sich die weiBe, 
komige Masse des Diammoniumsalzes auszuscheiden, und die gelbe Losung 
entfarbt sich mehr und mehr. Nach 5-stundigem Kochen wird die noeh 
schwach gelbliche Fliissigkeit abgegossen, der Riickstand mit kleinen Mengen 
absolutcn Alkohols ausgekocht, dann abgesaugt, mit Alkohol und Ather ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 6.0 g vom Schmp. 170*^. 

Aus der abgegossenen, gelblichen Losung krystallisierte bei langerom 
Stehen eine kleine Menge des gelben Diazohydrazids aus. Um die Umla^e- 
ruug vollstandig zu machen, habeu wir die Losung in der Hitze mit weiteren 4 g 
Hydrazinhydrat versetzt unll 2 Stunden gekocht, worauf die Flfissigkeit yoU- 
komraen farblos geworden war. Es schieden sich dabei noch 0.4 g Triazo- 
lonhydrazid aus, wahrend aus der abgegossenen Flussigkeit kein Diazohydrazid 
mehr auskrystalllsierte. Gesamtausbeute deranach 6.4 g = 98°/o der Theorie. 

Zur Reinigung wird das Salz in wenig Wasser gelost, filtriert 
und die waBrige Losung so lange mit reineni absolutem Alkohol ver- 
setzt, bis die entstehende milchige Triibung auch beim Umschutteln 
eben bestehen bleibt. Im Verlauf einiger Stunden scheideu sich aus 
der kalt gehaltenen Fliissigkeit zierliche, rotlich-wei(3e, feder- und 
fiicherEorniige Krystalle aus vom Schmp. 173", weiche nach 24 Stun- 
den abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum 
getrocknet werden. Die so gewonnenen Krystalle warden gepulvert, 
nocbmals eine Stunde mit absolutem Alkohol ausgekocht und, wie 
eben beschrieben, aus der wafirigen Losung mit Alkohol ausgefallt; 
sie zeigen nunmehr den Schmp. 175°. 

Die Substanz ist sehr schwer verbrennlich; mischt man sie zur Stick- 
stoff-Bestimmung in gewohnlicher Weise im Kupforschiffchcn mit feineni 
Kupfcroxyd, so erhiilt man um 3 — 5"/o zu niedrige Werte. Sie wurde da- 
raufhin, mit viol feinem Bleichromat im Rohr gemischt, verbrannt. 

0.1249 g Sbst.: 0.1141 g COa, 0.0655 g HjO. — 0.1530 g Sbst.: 0.1438 ir 
0(^2, 0.0824 g llaO. — 0.1010 g Sbst.: 43.7 ccm N (10«, 764 mm). 
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CVHiiOaNT (M- 189). Bor. C 25.40, H 5.82, N 51.85. 

Gcf. » 24.9 J, 25.G:5, » 5.87, 6.03, » 51.84. 

Oxytriazolacethydrazid-dianinionium ist in Wasser sehr leicht 
loslich mit ganz schwach alkalischer Keaktion. In Alkohol, Ather und 
ahderen gebrauchlichen Losungsmitteln ist es, auch in der Hitze, iiii- 
loslich. Iin Sclimelzrohrchen zersetzt es sicb bei 175° unter Auf- 
schiiumeD. Die waBrige Losung reduziert Silbernitrat beim Erwarmen. 

Um zu beweisen, dafi der in Alkohol unlosliche Korper, welcber 
beim Kochen des Diazohydrazids mit Alkohol allein, insbesondere 
also bei jedem Umkry stall isie re u aus absolutem Alkohol, immer in 
geringer Menge entsteht, identisch ist mit dem durch Einwirkung von 
Hydrazinhydrat auf Diazoacetylglycinester erhaltenen Produkt, haben 
wir folgende Versuche angestellt: 

1. 0.5 g reiDes, frisch dargestelltes Diazohydrazid wurde mit 50 ccm ab- 
solutem Alkohol 50 Stunden auf dem Wasserbad gekocht; 

2. 0.5 g desselben Produkts wurden in alkoholischer Losung unter Zu- 
satz von 10 Tropfen Hydrazinhydrat 15 Stunden gekocht; 

3. 0.5 g Diazoacetyl-glycinestcr wurden in alkoholischer Losung mit 10 
Tropfen Hydrazinhydrat 15 Stunden gekocht. 

In alien drei Fallen war nach kurzem Erhitzen Trubung, dann Abschei- 
dung eines farblosen Niederschlags zu beobachten. Wahrend bei Yersuoh 2 
und 3 das abfiltrierte und getrocknete Diammoniumsalz etwa 0.3 g betrug, 
wurden bei Yersuch 1 nur geringe Mengen erhalten. Alio drei Produkte 
zoigten denselben Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt. 

Aus den Filtraten krystallisierten bei den drei Versuchen nach dem Er- 
kalten noch kleine Mengen gelben Diazoacetyl-glycinhydrazids aus. 

Einwirkung von Benzaldehyd. 

Versetzt man die waUrige Liisung von 1.9 g Diammoniumsalz mit 
3.2 g (3 Mdl.) Benzaldehyd und schiittelt, so bildet sich sofort ein 
gelber Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im 
Vakuum getrocknet wird. 

Man erhalt so 4.4 g eines gelben Pulvers, das ein Gemisch von Ben- 
zalazin und Benzal-oxy triazolacethydrazid darstelit. Demselben 
wurde durch wiederboltes Auskochen mit Ather das Benzalazin ent- 
zogen. Aus den vereinigten atherischen Ausziigen hinterblieben nach 
dem Verdunsten des Athers 2.0 g Benzalazin vom Schmp. 93^ Die 
in Ather unlosliche, weiBlich gelbe Substanz (2.3 g) schmolz zwischen 
185*^ und 190° unter Aufscbaumen und stellt, wie weiter unten er- 
sichtlich, die Benzalverbindung des Oxytriazolacethydrazids dar. 

Ber. 2.1 g Benzalazin, gef. 2.0 g 

» 2.5 » Benzaloxytriazolacethydrazid, » 2.3 » 
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5-()xytriazol-l -acet-hydrazid-Kaliiim, 
C3lIN3(OK).CH,CO.NHNH.. 
4.0 g Diazoacetyl-glycinhydrazid werdeo mit 130 com absolutem 
Alkohol aufgekocht, von dem geringen unloslichen Riickstand die 
klare, gelbe Fliissigkeit abfiltriert und tropfenweise iiiit einer Losung 
von 2 g Kalihydrat in absolutem Alkohol versetzt, bis Entfarbung ein- 
tritt. Yerbraucht wurden dazu etwa 1.5 Kali. Kocht man nunmehr 
am RiickfluBkuhler, so scheidet sicb alsbald eine weiQe, krystallinische 
Masse aus. . Nach einer halben Stunde wird die beiBe Fliissigkeit ab- 
gegossen, der Riickstand mehrfach mit absolutem Alkohol und Ather 
ausgekocht, abgesaugt und getrocknet. 

Beim Arbeiten in moglicbst absolut alkoholischer Losung 
betragt die Ausbeute an Kaliumsalz bis zu 3.6 g 

0.1230 g Sbst: 36.6 ccm N (8«, 766 mm). — 0.1060 g Sbst.: 0.0470 g 
KaS04. 

C4ir6 0,N5K (M=- 195). Ber. N 35.90, K 20.00. 
Gef. » 36.05, » 19.91. 

Oxytriazolacethydrazid-kalium krystallisiert in weifien, seiden- 
glanzenden Nadelcben,* welche in Wasser mit schwach alkalisclier 
Reaktion sehr leicht losllch, in Alkohol und Ather unloslich sind. 
Sie schmelzen gegen 245^ unter Aufschaumen. 

Eiiiwirkung von Benzaldehyd. 
1.0 g Kaliumsalz wird in Wasser gelost, mit Essigsfiurc aiigcsfuiert und mit 
0.6 g licnzaldcliyd geschuttelt. Der flockige Niederschlag von Benzal-oxy- 
triazolacethydrazid wird abgeSsaugt, mit Wasser gewaschcn und getrodviiot. 
Erhalteu: 1.3 g Rohprodukt. Zur Eutfernuug von Spurcn von Beiizalazin 
wird dasselbo mit Ather melirfach ausgekocht, wiedor abgesaugt und j^e- 
trocknet. 

5-Oxytriazol-l-acet-hydrazid-Silber, 
C2HN3(OAg).CH,CO.NHNH2. 

I. Darstellung aus Oxytriazolacethydrazid-Diammonium. 

Eine waBrige Losung von 1.9 g Diammoniumsalz Avird solange mit einer 
10-prozentigen Silbemitratlosung versetzt, bis kein Niederschlag mehr erfolgt. 
Yerbraucht: 17 ccm = 1.7 g AgNOa; berechnet 1.7 g AgNOa. Der weifie, 
flockige Niederschlag, der sich allmahlich hellrotlich farbt, wird nach ein- 
stiindigem Stelien abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Erhalten: 2.7 g Silbersalz; Ausbeute quantitativ. 

XL Darstellung aus Oxytriazolacethydrazid-Kalium. 
Eine w&Brige, mit 1 ccm Eisessig angesauerte Losung von 3 g Kalisalz 
wird, wie bei Darstellung I beschrieben, mit lO-prozentigem Silbemitrat ve^ 
setzt. Yerbraucht 26 ccm = 2.6 g AgNOs, entsprechend der Theorie. Der 
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Niodorschlafj: wird wio ohon hehandolt. Aus1»cuto an Silborsalz qiiautitativ: 
4.0 g. 

in. Darstellung aus Oxytriazol-acethydrazid. 
Alls dem spater l)eschriel)enen freien Oxytriazol-acetliydrazid cntstoht 
(lurch Fallen der wilBrigen Losang mit lO-prozentigem Silbernitrat sofort dor 
woiBe, flockige Niederschlag von Oxytrlazolacothydrazld-silber. Er wird nach 
(1cm Absaugen wie oben ausgewaschen and im Vakuum getrocknet. 

I. Aus dem Diammoniumsalz dargestellt: 

0.1324 g Sbst: 29.0 ccm N (17°, 752 mm). — 0.1297 g gabion iu IlNOj 
^rcl(")st und mit IICI gefallt: 0.0627 g AgCl. 

II. Aus dem Kaliumsalz dargestellt: 

0.0903 g Sbst.: 20.1 C(!m N (15°, 752 mm). — 0.1566 g gabea in IINO3 
golost und mit HCl gofiillt: 0.0775 g AgCl. 

III. Aus dem freien Hydrazid dargestellt: 

0.50 g gaben in IINO3 gelost und mit HCl gefallt: 256 g AgCl. 
C4n6 02N5Ag (M-=264). Ber. N 26.52, Ag 40.91. 

Gef. » 25.04, 25.66, » 36.39, 37.25, 38.54. 
Wie aus den Analysen hervorgeht, ist der Silbergehalt kein konstanter. 
Oxytriazolacethydrazid-silber ist ein in Wasser, Alkobol und Ather 
unloslicher, weiUer, amorpher Korper, der sicb am Licht hellrotlich 
fiirbt, aber iiicbt weiter verandert. Beim Erwarmen mit Wasser 
scbwiirzt er sicb; die ammoniakalische Losung wird schon iu der 
Kiilte langsam reduziert. In verdiinnter SalpetersJiure lost sicb das 
Salz leicbt auf. Auf dem Spatel erhitzt, verpufft die Substanz mit 
schwacbem Geriiuscb; im Schmelzrohrcben farbt sie sicb von 150*^ an 
duTikler und verpufft, ohne zu scbmelzen, gegen 200^. 

5-Oxytriazol-l-essigsaures Diammonium, 
C2HN3(ON2H5).CH2COO.N2H5. 

Oxytriazol-essigsaure wurde zunacbst nacb der Vorschrift von 
Curtius und Thompson 0? spater in groBeren Mengen folgender- 
maBen gewonnen: 

17 g Diazoacetyl-glycinester (Vio Mol.) wurden mit GO ccm reiner, 4-fach- 
norraaler Kalilauge 15 Minuten gekocht, dann unter starker Kuhlung mit der 
a(|uivalenten Menge (19 ccm) konzentrierter Salzs^ure versetzt. Der sofort 
s\ch abscheidende Niederschlag wurde abgcsaugt, mit Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an reinem 
Produkt vom Schmp. 170^ betrug 12.5 g = 87 Vo der Theorie. 

Diammoniumsalz: 2.9 g Oxytriazolessigsaure werden in 
160 ccm absolutem Alkohol in der Warme gelost und in die klare 
heifie Flussigkeit tropfenweise 2.0 g Hydrazinhydrat gegeben. Das 



1) Diese Berichte ^9, 3409 [1906]. 
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Salz sclieidet s!ch sofort in der Hitze aiis. Bei kiirzem Aufkoehen 
ballt sich der flockige, weifie Niedersclilag zusammen imd farbt sicli 
dabei leicht rotlich. Nacb deni Abkiihlen wird abgesaugt, mit Alkobol 
ausgekocht, mit Alkobol und Atber gewascben und im Vakiium ge- 
trocknet. Erbalten: 3.7 g, entsprechend einer Ausbeute von 89**/©. 
Ziir ReiniguDg wird das Salz in Wasser gelost, oiit Alkobol ausgefallt 
und wie oben gewascben und getrocknet. 

0.1274 g Sbst.: 0.1065 g COj, 0.0722 g H,0. — 0.1067 g Sbst.: 42.7 ccm 
N (130, 766 mm). 

C4H,3 0sN7 (M=207). Ber. C 23.19, H 6.28, N 47.34. 
Gef. » 22.80, » 6.34, » 47.45. 

Oxytriazolessigsaures Diammonium krystallisiert in rotlicb weiBen, 
prismatischen Nadeln vom Schmp. 172°. Es ist in Wasser sebr leicbt 
loslicb, mit ganz schwacb alkaliscber Reaktion. In sonstigen Losungs- 
mitteln ist es aucb in der Warme unloslicb. 

Bestimmung des Hydrazin-Gehaltes. 

1 .03 g Diammoniumsalz wurden in Wasser gelost, mit der berechneten 
Menge reinem Benzaldehyd yersetzt und kraftig durchgeschuttelt. Der gel he 
Niederschlag ward abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und ira Yakuuni 
gotrockiiet. Erhalten: 2.0 g Beiizalaziii vom Scbmp. 93*; berechnet 2.1 g. 

Das waBrige Filtrat vom Benzalazin wurde zur Entfernung von Benz- 
aldehyd ausgeathert, filtriert und im Vakuum zur Trockne eiiigcdampft. Der 
Uuckstand ergab, nach dem Umkrystallisieren aus Wasser, 0.7 g Oxytriazol- 
essigsaure vom Schmp. 17()o. 

Oxytriazolessigsaures Silber. 
1.03 g Diammoniumsalz wurden in waBriger Losung solange mit 10-pro- 
zentigem Silbernitrat versetzt, bis kein Niederschlag mehr erfolgte. Verbraucht 
wurden 17 ccm = 1.7 g AgNOa, entsprechend dem Eiutritt von 2 Atomen Ag 
in die Saure. Der weiBe Niederschlag ward abgesaugt, mit Wasser, Alkohol 
und .Ather gewascben und im Vakuum getrocknet. Erhalten: 1.8 g weiBes 
amorphes Silbersalz, entsprechend der berechneten Menge. Die Bestimmung 
des Stickstoff- und Silbergehaltes ergab keiue ubereinstimmenden Werte. 

5- Oxytriazol-l-acet-bydrazid, 

N N 

I >N . CH2 CO . NH NHa -h H2O. 

CH=G(OH) 

Setzt man zu der konzentrierten waBrigen Losung des Oxytriazol- 
acetbydrazid-kaliums die berecbnete Menge (1 Mol.) Salzsaure, so tritt 
aucb beim Stebenlassen und Abkiihlen keine Ausscbeidung ein. 
Beim Eiudunsten im Vakuum erbalt man scblieBlich einen weifien 
Ruckstand. Beim Digerieren mit beiBem Alkohol blieb Chlorkalium 
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zuriick, aber auch organische Substanz, welche durch Umkrystallisieren 
aus moglichst wenig Wasser nicht von ersterem getrennt werden 
konnte. Aus dem aikoholischen Auszug krystallisierte beim Ein- 
dampfen freie Oxytriazol-essigsaure aus vom Schmp. 170°, ein Zeichen, 
dafi durch Zusatz der Mineralsaure Hydrazin sich abgespalten hatte. 
Letzteres konnte in der Tat als Benzalazin nacbgewiesen werden. 

Darstellung des Hydrazids aus dem Silbersalz. 

4 g Oxytriazolacethydrazid-silber werden fein zerrieben, in Wasser 
siispendiert und Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Das Silbersalz be- 
ginnt sich sofort zu schwarzen. Das Einleiten wird fortgesetzt, bis 
die weiBe Suspension des Salzes vollig in den schwarzen Nieder- 
schlag des Schwefelsilbers (ibergegangen ist. Letzteres wird nunmehr 
abgesaugt, das Filtrat durch einen Luftstrom von uberschtissigenn 
Schwefelwasserstoff befreit und die klare Flussigkeit im Vakuum ein- 
gedunstet. Man erhalt so schon krystallisierte, farblose Krusten, die 
abgepreBt und getrocknet werden. Ausbeute: 2.4 g vom Schmp. 147°. 

Die so erhaltene, nicht umkrystallisierte Substanz enthalt 1 Mol. 
Krystallwasser. 

0.1280 g Sbst.: 0.1260 g COa, 0.0616 g HaO. — 0.0922 g Sbst.: 0.0920 g 
CO,, 0.0440 g H2O. — 0.0872 g Sbst.: 30.9 ccm N (15°, 744 mm). — 0.0982 g 
Sbst: 34.6 ccm N (16°, 750 mm). 
C4 H7 OjNs -+- HjO (M= 175). Ber. C 27.43, H 5.14, N 40.00. 

Gel. » 26.85,27.21, » 5.38,5.35, » 40.41,40.21. 

Oxyiriazolacethydrazid krystallisiert aus heifiem Wasser beim Ab- 
kiihlen in schon ausgebildeten, farblosen, rechteckigen Tafelchen, die 
anisotrop sind und im Polarisationsmikroskop lebhaften Perlmutter- 
glanz zeigen. Es ist in kaltem Wasser maBig, in heifiem leicht loslich. 
In Alkohol, Ather und Aceton ist das Hydrazid auch beim Erwarnien 
scbwer loslich. Die waBrige Losung reagiert sauer und entwickelt 
bei anhaltendem Kochen Gas. 

Salzsaures 5-Oxytriazol-l-acet-hydrazid, 
C2HN3(OH).CH2CO.NHNH2,HCl. 
0.5 g Hydrazid werden in 50 ccm heiBem, absolutem Alkohol suspendicrt 
und so viel Wasser zugefugt, bis eben Losung eintritt. Die Flussigkeit blci[)t 
beim Abkiihlen klar. Hierzu werden 30 ccm mit Salzsauregas behandcltcr 
Ather zugesetzt. Zu der entstehenden Triibung werden nochmals 50 ccm 
Ather geiugt, worauf beim Stehen in der Kalte das Salz sich in weiBeu Flocken 
abscheidet. Dieselben werden abgesaugt, mlt Ather gewaschen und im Va- 
kuum iiber Kali getrocknet. Erhalten 0.2 g. Aus dem Filtrat schieden sich 
nach langerem Stehen noch 0.3 g eines Salzes aus, das nach der Probe mit 
Benzaldehyd schon ctwas abgespaltcnes llydrazinsalz cnthielt. 
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Das zuerst erhaltenc Produkt gab in waBriger Lu»;uDg mit Benzaldehyd 
(las farblose, vorher beschriebene BeDzal-oxytriazoIaccthydrazid. 

0.1940 g Sbst. gaben in; HNOs-haltigeni Wasser mit AgNOj gefallt: 
0.1438 g AgCl. 

C* H« 0, Ns CI (M= 193.5). Ber. H CI 18.86. Gef. H CI 18.85. 

Salzsaures Oxytriazolacelhydrazid ist ein weiBes, amorphes Palver, welches 
in Wasser spiclcnd losUch, in Alkohol und Atber fast unloslich ist. Es 
scbmilzt bei 114^ unter Zersetzung. 

BenzaI-5-oxytriazol-l-acet-hydrazid, 
Cj HNs (OH) . CHj CO . NH N : CH Cs H5. 

Die BilduDg dieses Korpers aus dem Diammonium- und Kalium- 
salz des Oxytriazolacethydrazids ist bereits im Vorigen beschrieben. 
Aus dem freien Hydrazid wurde er auf folgende Weise gewonnen: 

Die waBrige Losung von 0.5 g Oxytriazol-acethydrazid ward mit der glei- 
chen Menge Benzaldehyd geschiittelt, der sofort entstehende, weiBe, ilockige 
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und zur Reinigung 
mehrfach mit Ather ausgekocht. Schmp. 185 — 190®. 

Durch den Mischschmelzpunkt wurde die so erhaltene Vcrbindung iden- 
tifiziert mit den aus dem Diammonium- und aus dem Kaliumsalz <largestelltPD 
Prodnkten. 

Zu den Stickstoff-Bestimmungen wurde die schwer verbrennliche Substanz 
mit viel feinem Bleichromat im Rohr gemischt. 

I. Auft dem Kaliumsalz dargestellt: 

0.1314 g Sbst.: 0.2574 g CO3, 0.0556 g H2O. — 0.1200 g Sbst : 28.4 ccm 
N (11«, 770 mm). 

II. Aus dem Diaramoniumsalz dargestellt: 
* 0.1337 g Sbst.: 33.5 ccm N (17o, 747 mm). 

III. Aus dem freien Hydrazid dargestellt: 
0.1245 g Sbst: 31.2 ccm N (18°, 748 mm). 

CiiHn O2N5 (M = 245). Ber. C 53.88, H 4.49, N 28.57. 

Gef. » 53.42, » 4.73, » I. 28.46, H. 28.43, III. 28.34. 

Benzal-oxytriazolacethydrazid ist ein weiJBes, amorphes Pulver, 
welches sich gegen 190° unter Aufscbaumen zersetzt. Es ist in "Wasser 
und Ather auch in der Warme unloslich, in Alkohol in der Kalte 
maBig, beim Kochen leichter loslich und scheidet sich aus der Losung 
nur schwierig wieder aus. Auch beim Versetzen der alkoholischen 
Losung mit Wasser wird die Substanz nur unvollkommen .wieder 
gefallt. 

Aceton-5-Oxytriazol-l-acet-hydrazon, 

C,HN3(OH).CH2CO.NHN:C(CH,),. 

0.8 g Oxytriazol-acethydrazid werden mit etwa 40 ccm Aceton aufgekocht 

und dann so lange tropfenweise Wasser zugegeben, bis bei weiterem Erwarmen 

eben Losung erfolgt. Nach kurzem Erhitzen wird die klare Losnng abgekuhlt, 
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wobei keine Ausscheidung eintritt, und im Vakuiim eingcdunstot. Dio Accton- 
Verbindang liinterbleibt als strahb'g-krystallinische Masse. Erhalten wurden 
0.9 g. 

0.1470 g Sbst.: 0.2313 g COa, 0.0770 g H,0. 

CrllnOaNs (M = 197). Ber. C 42.64, H 5.58. 
Gel. » 42.91, » 5.86. 

Aceton-oxytriazolacethydrazid ist sebon in kaltem Wasser spielend los- 
lich niit saurcr Reaktion. Schmp. 155—160®. In Alkohol ist es in der Kalte 
schwer loslich, beim Aufkochen damit geht es in Losung; die nach dem Er- 
kalten sich in dichten Flocken wieder ausscheidende Verbindung schmilzt bei 
145® und steilt das nicht ganz reine freie Hydrazid dar. In Ather und Aceton 
ist die Aceton- Verbindung auch in der Warme fast unloslich. 

Einwirkung von salpetriger Saure auf 5-Oxytriazol- 

1 -acet-hydrazid. 

(Bildung von 4-Nitroso-5-oxytriazol-l -acet-azid.) 

Versetzt man die waBrige Losung des Oxytriazol-acethydrazids 

mit Natriuranitrit, so farbt sich dieselbe allniahlich violett. Au! Zusatz 

von Essigsaure nimmt die Farbung zu. Schiittelt man die nun tie! 

violettrote saure Losung rait Ather, so farbt sich letzterer intensiv 

gelb. Beim Verdunsten der atherischen Losung auf dem Uhrglas 

binterbleibt ein gelbes 01, das mit Silbernitrat ein leuchtend grunes 

Silbersalz fallen laBt. 

Ob dieses 01 in der Tat das erwartete Nitroso-oxytriazolacetazid 
darstellt, wurde noch nicht naher untersucht. 
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172. August Darapsky: tJber den sogenannten unsym- 
metrischen Azinbemsteins&ureester. 



BERLIN 1910. 



172. August Darapsky: l^er den sogenannten unsym*- 
metrisclien Asdnbemsteins&ureeBter. 

[Mitteilang aus dem Chemischen Institut der UDiversitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 7. April 1910.) 
Curtius und Thompson*) haben gezeigt, dafi Diazoacetamid 
unter dera EiufluB von Alkalien sich zu 5-Triazolon (5-Oxy- 
1.2.3- triazol) umlagert: 

N=N . N N 

\ ^ NHa -^ I >NH. 

CH— CO^ CH=C(OH) 

Danach konnte man erwarten, daB Diaz osuccinaminsau re- 
ester einer abnliehen XJmwandlung zu Oxytriazol-essigsaure fahig sei: 

N=N N— N 

1.^-"^ NHa -^ I >NH. 

CO(OC3H6).CH3.C CO--" 00(OH).CH,.C=e{OH) 



») Ann. d. Chem. 270, 46 if. {1892J. ») Diese Berichte 39, 4140 [1906]. 

1 



1096 



Die so entsteheode 5-Oxy-1.2.d-triazoU4-es8ig8aure ware 
von besonderem Interesse Y^egen ihrer StelluDgsisomerie mit der 
aus Diazoacetyl-glycinester erhaltenen 5-Oxy-1.2.3-triazol-l- 
essigsaureO^ 

N=N N N 

I ^^ ^NH . CH, . COO C Hs —^ I >N . CH, . COOH. 

CH— CO CH=C(OH) 

Auf Yeranlassung von Curtius bat Hr. Poizat vor zwei Jahren 
im biesigen Institut die Eiawirkung vod Alkalien au! Diazo- 
succinaminsaureester naber untersucht. Er land, da6 der Biazo- 
ester hierbei scbon in der Kalte zum grofiten Teii unter Stickstoff- 
entwickluDg und Abspaltung von Ammoniak zu Fumarsanre ver- 
seift wird: 

CO (OC Hs) . CH, . CN, . CO . NH, — )- CO (OH) . CH : CH . COOH. 

Dieses Ergebnis stebt aucb mit dem Verbalten der ubrigen Deri- 
▼ate der DiazobernstelDsaure im Einklang, deren Molektil weit unbe- 
standiger ist, als das der Diazoessigsaure; so liefert rober Diazobern- 
steinsaureester bejm Versucb, ibn durcb Destination mit Wasserdampf 
liber Barytbydrat zu reinigen, unter Abgabe seines Stickstoffs Fumar- 
saureester') und erleidet aucb bei der Destination im Vakuum stiirmiscbe 
Zersetzung '). 

Hr. Poizat konnte aber weiter zeigen, dafi Diazosuccinamin- 
saureester mit Alkalien auBer Fumarsaure nocb eine and ere Yerbin- 
dung liefert, die sicb zwar wegen ibrer auBerst geringen Menge nicbt 
isolieren lieB, die aber durcb eine sebr empfindlicbe Reaktion mit 
salpetriger Saure ausgezeichnet ist. Yersetzt man namlich die 
alkaliscbe Reaktion sfiiissigkeit mit Natriumnitrit, sauert mit Scbwefei- 
saure an und nbersattigt darau! mit Ammoniak, so erbalt man eine 
deutlicbe Geibfarbung. 

Wie sicb femer ergab, entstebt offenbar die gleicbe Yerbindung 
beim Erbitzen von Diazosuccinaminsaureester mit Pyridin. 
Hr. Poizat gelangte so zu einem farblosen, in scbonen Blattchen 
krystallisierenden Korper vom Scbmp. 209®; dieser gab in verdSnnter, 
waBriger Ldsung mit salpetriger Saure dieselbe Reaktion, wabrend 
in konzentrierter Losung au! Zusatz von Natriumnitrit und Schwefel- 
saure ein belJgelber, krystalliniscber Niederscblag ausHel, der von 
Alkalien mit orangegelber Farbe spielend aulgenommen wurde. Mit 
Diazotoluolsulfat lieferte die Substanz in alkaliscber Losung einen 

1) Diese Berichte 39. 3409, 4142 [1906]. 

^ Curtius und Muller, diese Bericbte 37, 1265 [1904]. 

») Ebenda; Curtius und Lang, Jouru. f. prakt. Chem. [2] 44, 564 [1891]. 
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gelbeii, flockigen Niederschlag. Ein gleiches Verhalten gegen Diazo- 
niumsalze zeigt aber Dach den Beobachtungen von Gurtius und 
Thompson^) 5-Oxy-1.2.3-triazol-l-e8sig8aure; danach schien die 
durch EinwirkuDg yon Pyridin auf Diazosuccinaminsaureester erhal- 
tene Verbindung in der Tat ein Derivat der erwarteten isomeren 
5-Oxy-1.2.3-triazol-4-essigsaure darzustellen. Aus Mangel an Material 
konnte Hr. Poizat nur eine Stickstoff-Bestimmung ausfiihren; diese 
ergab indessen 3 ®/o Stickstoff weniger, als der Zusammensetzung eines 
Oxytriazolessigesters entspricht. 

Da Hr Poizat aus auBeren Grtinden nicht in der Lage war, die 
IlDtersuchung fortzusetzen, so babe ich mich im Einverstandnis mit 
Hrn. Gebeimrat Gurtius dieser Aufgabe unterzogen. Zunachst wur- 
den neue Mengen der Verbindung durcb Erhitzen von Diazosuccin- 
aminsaureester mit Pyridin dargestellt. Es gelang weiter, die gleicbe 
Sabstanz, wenn aucb in bedeutend schlecbterer Ausbeute, durcb Er- 
hitzen von Diazosuccinaminsaureester allein ohne Zusatz von Py- 
ridin zu erbalten; das Pyridin nimmt somit an der Zusammensetzung 
des Korpers nicbt teil, sondern wirkt nur als Losungsmittel. 

Die Analysen und die Bestimmung der MolekulargroQe fubrten 
zu der enipiriscben Formel G10H13O5N4. Danach entstebt die Ver- 
bindung aus zwei Molektilen Diazosuccinaminsaurester unter 
Austritt von einem Molekul Stickstoff und einem Molekiil 
Alkobol und mu6 somit eine ganz andere Konstitution besitzen, als 
urspriinglich angenommen wurde. Die durcb Einwirkung von salpe- 
triger Saure daraus gewonnene Substanz zeigte die Eigenschaften eines 
Isonitrosokorpers, der sicb seiner Zusammensetzung nacb von der ur- 
spriinglicben Verbindung durch Austausch zweier Wasserstoffatome 
gegen die Isonitrosogruppe ableitet. 

Obige XJmwandlung des Diazosuccinaminsaureesters beim Erhitzen 
erinnert in ihrem Verlauf an eine schon vor 25 Jahren von Gurtius 
und Koch'') beschriebene analoge Reaktion des Diazobernstein- 
sauremetbylesters. Wie dort, so treten aucb hier beim Erhitzen 
Oder Aufbewahren zwei Molekule Diazoester unter Abspal- 
tung von einem Molekul Stickstoff mit einander zusammen zu 
einer gut krystallisierenden Verbindung vom Schmp. 149 — 150**. 
Letztere wurde von Gurtius^ als «- oder unsymmetrischer 



») Diese Berichte 39, 4143 [1906]. 

') Diese Beriche 18, 1299 [1885]; Gurtius und Jay, Journ. f. prakt. 
Chem. [2] 39, 53 [1889]. 

«) Diese Berichte 18, 1304 [1885]; Jo^ru. f. prakt. Chem. [2] 39, 133 
[1889]. 
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AzinlVernsteinsaureester bemcbnet zum Unterschied von eiuem 
isomeren, nicbt krystallisierenden , im ubrigen Yerbalten aber aufiefst 
ahnlicben Metbylester, dem /3- oder symmetrischen Azinbern- 
steinsaureester, der durcb Erhitzen von Diazoessigsaure-me- 
thylester unter Stickstoff-Entwicklung entsteht; nacb seiner An- 
scbauung lafit sich die Bildung dieser beiden Ester foIgendermaSen 
darstellen : 



11 ;C.COOR 
N^l 

CHj.COOR 



N^ 



CHi.COOR 



-N, 



(I ;c.cooR 

2 Mol. Diazobemsteins&nreester 



N=C.COOR 

I 
CHj.COOR 

CHi.COOR 

I 
N-C.COOR 

untymm, AzinbemsteinsSureester. 



n. 



CH.COOR 



CH.COOR 



N 



/ 



- 8N, 



II ;^CH.COOR 



N 



N 



\ 



CH.COOR 

1 
CH.COOR 

.CH.COOR 

I 
CH.COOR 



CH.COOR 



4 MoL Diazoessigester 



lymm, Azinbemsteinsiureester. 



Freilich wies Curtius') gleichzeitig darauf bin, »daB erst diirch 
weitere IJDt^rsucbungen entscbieden werdeo musse, ob die Azinbern- 
steinsauren in der Tat diese Konstitution besitzen.t 

Inzwiscben baben Angeli und Rimini') in der Umwandlung 
von Diazpcampber in Azocampbenon oder Biscampbanonazin^ 



2CHu< I ^N 
^CO 



v, ^ C,Hu(^ 



C=N— N=C 
I |>C,Hu, 

CO CO 



>) Diese Berichte 18, 1304 [1885]. 
>) Gazz. chim. Ital. 24, II, 44 [1894]. 
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sowie V. PechmannO in der BilduDg von azinmethan-disulfo- 
saurem Kalium aus diazomethan-disulfosaure^i Ealium, 

N N=C(SO,K)» 

2 II C(SO,K), -N, ^ I , . 

N N-CCSOaK), 

Reaktionen aufgefuDden, die dem tJbergang der Diazobernsteinsaure 
Id uDsymmetrische Azinbernsteinsaure v61lig entsprechen wiirden. 
-Gleichwohl handelt es sich hierbei nur um eine scheinbare Adr- 
logie; wahrend namlich Azocampheopn sAs echtes Hydrazinderivat 
auBer durch Erhitzen von Diazocampher auch aus Campherchinon 
durcb Einwirkung von Hydrazin gewonnen werden kann und umge- 
kehrt azinmethandisulfosaures Kalium mit Sauren neben schwefJiger 
Saure Hydrazin abspaltet, haben bereits Curtius und Koch beob- 
achtet, da6 unsymmetrische Azinbernsteinsaure bei der Zer- 
setzung mit Sauren kein Hydrazin liefert. 

Dies veranlaBte mich, die Untersuchung des sogenannten unsymm, 
Azinbernsteinsaure-methylesters von neuem aufzunehmen. Ich 
konnte dabei zunacbst .die fruheren Angaben von Curtius und Koch 
iiber die Zusammeosetzung und das Terhalten des Kdrpers durchaus 
bestatigen, fand indessen den Schmelzpunkt etwas ho her, namlich bei 
154^ Des weiteren ergab sich die tiberraschende Tatsache, daS der 
sogenannte unsymm, Azinbernstejnsauremethylester vdilig identisch ist 
mit dem von Buchner und Witter') durch Vereinigung von Aconit- 
sauremethylester und Diazoessigsauremethylester dargestellten Pyrazo- 
lin-3.4.5-tricarbones8igsaure-methylester vomSchmp.153*. Die 
Bildung dieser Verbiiidung aus Diazobernsteinsaureester liefie sich so 
erklaren, daB letzterer zum Teil unter Verlust seines Gesamtstickstoffs 
in Fumarsaureester ubergeht und dieser sich sodann mit unverandertem 
Diazoesler zum Pyrazolinring zusammenschlieBt: 

N 
CHjOOC.CH,^^ 
CHaOOC-^V 



CH3OOC.CH CH.COOCH, 
Aconitsaureester Diaaoessigester 



CHaOOC.CHs^^p^V^i^ 
CHaOOC-"^ ^ 
Diazobernsteinsaureester 



->■ CHaOOC-^^ y 

N ,"~^ CHaOOC.CH-^C.COOCH, 



PyrazoliD-3.4.5-tricarbon-5-es8ig8aure 
methylester 



CHaOOC.CHrCH.COOCHa 
Fumarsaureester 

») Diese Berichte 28, 2374 [1895J; 29, 2161 [1896]. 
>) Diese Berichte 27, 873 [1894]. 
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War diese Erklarung richtig, so mu6te die gleiche Verbindung 
auch aus fertigem Futnarsaureester uiid DiazoberDsteinsaureester ent- 
steben; in der Tat laBt sie sich aucb so imd zwar, wie zu erwarten, 
Boch schoeller und in besserer Ausbeute gewionen, als aus dem Di- 
azoester alleio. Eodlich aber folgt aus dieser Syntbese, da6 der 
Essigsaurerest im PyrazoltDring sicb in 5-Stellung befiuden muB, 
wabr^ud seither dessen Stellung unbekannt war, da die KondeDsation 
von Acouitsaureester uud Diazoessigester ebenso gut aucb folgender- 
tnaBen vor sich geben kdnnte: 

N 
CHiOOCCH \^N 



CH, O OC . CH,> ^ ^^ • ^^^ ^^« 

NH 
_ CH,OOC.HC-^^N 

caooccH,^^ ^-^^^^^ 

Der sogenannte unsymm, Azinbernsteinsaure-methylester 
besitzt also zweifellos die Konstitution eines Pyrazolin- 
3.4.5- tri car b on- 5 -essigsau rem ethyl esters. 

Bei der Kondensatioa von Aconitsaureester and Diazoessigester er- 
hielten Buchner und Witter*) als erstes Produkt eine Verbindung 
vom Schmp. 104°, die dann bei der Behandlung mit Eisessig-Brom- 
wasserstoff in den stereoisomereu Ester vom Schmp. 153° ubergiog. 
Auch bei der Darstelluog des letzteren aus Diazoberasteinsaureester 
allein oder unter Zusatz von Fumarsaureester entsteheo, wie ich fand, 
allerdings nur sehr geriuge Mengen des niedrig schmelzenden Esters; 
das primare Hauptprodukt der Reaktion bildet bier umgekehrt der 
isomere, hoch schmelzende Ester. 

Die ErkennuDg der wahren Natur des sogenannten unsymm, Azin- 
bernsteiosaureesters lieferte endlich auch den Schliissel zur Konstitution 
der aus DiazosucciuamiDsaureester erbalteuen VerbinduDg. 
Diese stellt offenbar gleichfails ein Deri vat der Pyrazolin-3.4.5- 
tricarbon-5-essig8aure dar: Unter Abgabe seines Diazo-Stick- 
stoffs geht Diazosuccinamiusaureester (I) in Fumaraminsaureester (11) 
Uber, welch letzterer sich sodann mit unverandertem Diazoester im 
Sinne der Buchnerschen Syntbese von Pyrazoiinderivaten konden- 
siert; der so gebildete Aminsaureester (III) liefert darauf unter Ab- 
spaltung von einem Molekul Alkohol ein Aminsaure-ester-imid (IV) 



>) Diese Berichte 27, 873 [1894]. 
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von der gefundenen Zusaromensetzung. Die mit saipetriger Saure 
entstebende Verbindung eodlicb ist als das Isonitrosoderivat (Y) dieses 
AiniDsauFe-ester-imids zu betracbten: 



III. ^^""^ I II 

CHsOOC.CH — C.CO.NH, 



II. CHsOOC.CHiCH.CO.NH, 
CO.CH, NH 

zrcSiiOH^IV. NH.CO I II 

CsHs OOC . CH— C . CO . NH, 

N.OH 

CO-C NH 

4-HNO I >C'^'^N 

^m^ V. NH.CO I II 

CH.OOC.CH — C.CO.NH, 

Fur obiges AmiDsaure-ester-imid (IV) lassen sicb a priori 
nocb vier andere Formeln aufstellen: eine stelluDgsisomere 
durch Vertauscbung der beiden Gruppen (CjHsOOC.) und (.CO 
.NHj) und drei strukturisomere, von deneD zwei neben dem 
Pyrazolinring gleichfaJls einen fuDfgliedrigen, die dritte dagegen einen 
sechsgliedrigeD ImidnDg aufweisen. Eine EntscbeiduDg zwischen den 
betden stellungsisomeren Formeln 

CO.OHj NH CO.CH, NH 

I >C-^"-N I >C'^^N 

NH.CO I II und NH.CO | || 

CH5OOC.CH — C.CO.NH, NHa.CO.CH-C.COOCHi 

la3t sioh natiiriich nicbt treffen; dagegen balte icb im Hinblick auf 
die Bildung der Isonitrosoverbindung einerseits, sowie die besonders 
ieicbte Entstehung funfgliedriger Ringe andererseits die noch auBer- 
dem moglichen strukturisomeren Formeln fiir wenig wabrscbeinlich, so 
da6 icb dieselben nicbt weiter beriicksichtigen will. 

Als Aminsaure-ester-imid liefert die Verbindung beim Kocben 
mit starken Alkalien zwei Mol. Ammoniak; mit verdunnter Na- 
tronlauge erhalt man dagegen annabernd ein Mol. Ammoniak, indem 
offenbar zunachst nur die Saureamidgruppe Verseifung erleidet, d^r 
Imidring dagegen nicbt aufgespalten wird. 

DaB die aus Diazosuccinaminsaureester erbaltene Verbin- 
dung in der Tat als Derivat der Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5- 
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essigsaure zu betrachten ist, \('urde endlich durch die Uberfuh- 
ruog in den bei 154® scbmelzenden Methylester unmitteibar 
nacbgewiesen. Zu diesem Zweck wurde die Substanz durcb anbal- 
tendes Eocben mit starker Natronlauge verseift, das Natriumsalz in das 
scbwer loslicbe Bleisaiz verwandelt und dieses mit Scbwefelwasserstof! 
zerlegt; die so erbaltene, in Wasser spielend loslicbe Saure lieferte 
bei. der Bebandlung mit Diazomethan einen Metbylester, der sich 
als vollig identiscb erwies mit der aus Diazobernsteinsaureester allein 
oder unter Zusatz von Fumarsaureester, sowie mit der aus Diazoessigester 
und Aconitsaureester gewonnenen Yerbindung. 

Experimenteliea. 

Darstellung von Diazosuccinaminsaure-atbylester. 

Asparagin (Kahlbaum) wurde nach dem vortreKlichen Verfabren 
von Schiff ^) zu Asparaginsaure verseift und diese nach den Angaben 
von E. Fiscber") in den salzsauren Diathylester ubergefiibrt. Letz- 
terer wurde durcb langeres Steben im Yakuum aber Natronkalk von 
liberscbussiger Salzsaure befreit und nacb der Yorschrift von Curtius 
und Mil Her') vorsicbtig unter guter Kublung mit Natriumnitrit di- 
azotiert. Der so erbaltene Diazobernsteinsaurediatbylester wurde nach 
den Angaben von Curtius und Koch*) auf Diazosuccinaminsaure- 
athylester verarbeitet: 

Der robe Diazoester wurde in einer dickwandigen, verschlossenen Flaschc 
mit dem 2-!achen Yolumen konzentriertem, wafirigem Ammoniak bei 0® unter 
ofterem Umschutteln 8—14 Tage bis zum volligen Verschwinden des 01s 
steben gelassen. Der aasgeschiedene Diazosuccinaminsaureester ward abge- 
saugt, mit konzentriertem Ammoniak gewascben und im Yakuum getrocknet. 
Mas krystallisiert das Rohprodukt am besten aus siedendem, absolutem Al- 
kobol um (3 Yolumina au! 1 Gewichtsteil Substanz) ; das beigemengte Famar- 
saureamid bleibt hierbei ungelost zuruck, aus dem Filtrat scbeidet sich beim Ab- 
kiihlen im Eftltegemiscb reiner Diazosuccinaminsftureester vom Schmp. 112*^ 
fast vollstftndig aus. 

150 g Asparagin (1000 M. M.^) gaben 34 g reinen Diazosuccin- 
aminsaureathylester, entsprechend 20 ^U der Theorie. 



■ >) Diese Berichte 17, 2929 [1884]. «) Diese Berichte 84, 453 [1901]. 

^ Diese Berichte 37, 1266 il904]. 

*) Diese Berichte 18, 1298 [1885]; Joum. f. prakt. Chem. [2] 38, 475 
[1888]. 

*) M. M. Abkurzung fur Milligramm-Molekulargewicht oder Millimol. 
Yergl. Ernst Mohr, Anleitung zum zweckmafiigen Kechnen bei ch^mischen 
praparativen Arbeiten. Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1909. 
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Ein Versuch, Diazoguccinaminsaureester mit Uussigem, wasser- 
freiem Ammooiak darzudtellen , fuhrte zu einer gewaltigen Explosion 
von geradezu verheerender Wirkung: 

Etwa 30 g Diazobemsteinsftureester wurden in einer Yolhardschen 
Bombe nnter Kuhlung mit fester Kohlensftare and Ather mit dem doppelten 
Yolumen flussigen Ammoniaks uberschichtet und die Rohre zngeschmolzen. 
SchoD beim Erwftrmen auf Zimmertemperatur traten an der Beruhrungsstellc 
der beiden Flussigkeiten einlge Gasbl&schen aaf; nach dem Y^rmiscben des 
Rohrinhalts wurde die Gasentwicklung st&rker und steigerte sicb plotzlicli 
dcrart, dafi mein Assistent und ich es fur geraten hielten, una zuruckzuzieben. 
Wenige Minuten sp&ter erfoigte eine Explosion von beibpielloser Heftigkeit: 
Die Bombe war voUig zersplittert; die Sprengstucke zerscblugen zunftcbst 
mehrere in der Nahe befindliche Flaschen, andere Glassplitter batten sicb in 
das Holz eines migefabr 3 m entfemt stebenden Scbrankes tief eingebobrt, 
wieder andere waren durcb die off en stebende Zimmertur bis in eine Entfer- 
nung yon ca. 8 m in den anstofienden Saal zerstrcut worden, ein Sprengstnck 
endlicb hatte ein von der Bpmbe 1 m entferntes, senkrecbt stehendes, 1 cm 
weites Glasrohr in borizontaler Ricbtang glatt durchscbossen, — Es ist somit 
vor der Einwirkung von flussigem Ammoniak auf Diazobemsteinsaureester 
dringend zu wamen. 

Obiger Versucb bildet einen weiteren Beweis fi'ir die geringere Be- 
staodigkeit des Diazobern stein saureesters gegentiber der von Biazoessig- 
ester, welcb letzterer mit flussigem Ammoniak obne Zersetzung das 
sogenannte Pseudodiazoacetamid liefert^). 

Diazosuccinaminsaure-atbylester und Natronlauge. 

1.71 g pulverisierter Diazoester (10 M. M.) wurden mit 40 com 
1.0-w. Natronlauge (40 M. M.) versetzt und bei Zimmertemperatur unter 
ofterem Umscbutteln stebeo gelassen. Der Ester 16ste sicb im Laufe 
von 24 Stunden unter anbaltender Stickstoff-Entwicklung allmahlicb axif 
zn einer hellgelben Fltissigkeit, die starken Gerucb nacb Ammoniak 
zeigte. Auf Zusatz von 40 ccm 1.0-n. Salzsaure (40 M. M.) wurde die 
gelbe L5sung unter geringer Gasentwicklung vollig entfarbt. Eine 
Probe der Fliissigkeit wurde mit etwas Natriumnitrit und einem 
Tropfen verdiinnter Salzsaure versetzt und dann mit Ammoniak liber- 
sattigt; dabei trat deutlicbe Gelbfarbung auf. Die Hauptmenge wurde 
sodann ira Vakuum bei gewohnlicber Temperatur eingedunstet. Der 
weifie, krystalliniscbe Riickstand entbielt neben Kochsalz Fumar- 
saure; diese wurde durcb die Uberfiibrung in den bei 102® scbmelzen- 
den Dimetbylester nacbgewiesen. 

Das braune ammoniakaliscbe Filtrat bei der friiber bescbriebenen 
Darstellung deis Diazosuccinaminsaureesters lieferte beim Eindampfen 

') Cuitius, Darapsky uud Mulier, diese Bericbte 39, 3425 [19061 
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im Yakuum eine dunkle, klebrige Mas8e; auch diese gab in wafiriger 
LosuDg mit salpetriger Saure und Ammotiiak starke GelbfarbuDg. 

Pjra2oliii-3.4.5-tricarbon-5-e8sigsaure-aiiiid-athyIe8ter- 

imid (Formel IV, S. 1101). 

I. DarstelluQg aus DiazosucciDaminsaure-athylester 

und Pyridin. 

Erhitzt man Diazosuccinaminsaure-athyiester (1 Mol.) mit Pyridin 

(2 Mol.) auf dem Wasserbad, so scheidet sich auch nach mehrstiiD- 

digem Erwarmen aus der entstandeoen gelben Fliissigkeit beim Er- 

kalten die unveranderte Substanz in gelben Blattern wieder ab; stei- 

gert man aber die Temperatur bis zum Siedepunkt des Pyridins, so 

erfolgt Reaktion. 

8.55 g fein zerriebener Diazosuccinaminsaure-athylester (50 M. M.) 
wurden mit 7.9 g trocknem Pyridin (100 M. M.) versetzt und am Rtick- 
flu6kuhler im Cibad langsam auf 125® erhitzt; das obere Ende des 
Kiihlers stand durch ein Gasentbindungsrohr mit einem mit Wasser 
gefiillten MaBzylinder von 1 1 Inhalt in Verbindung. Der Diazoester 
ging zunachst mit gelber Farbe in Losung; dann begann lebhafte Stick- 
stoff-Entwicklung, die nach einstiindigem Erhitzen (Olbadtemperatur: 
125®) so gut wie beendet war, 

Erhalten wurden 673 ccm N (23®, 753 mm), entsprechend 598 ccm N 
(00, 760 mm). 

Ber. fiir den Audtritt von 1 Mol. Stickstoff aus 2 Mol. Diazoester: 
560 ccm N. Gef. 598 ccm N. 

Der Rilckstand bildete einen dunkelbraunen Syrup. Eine Probe 
entwickelte beim Ubergiel^en mit verdtinnter Schwefelsaure keinen 
Stickstoff; unveranderter Diazoester war also nicht mehr vorhandeo. 
Zur Entfernung des Pyridins wurde die Masse mit viel Ather aus- 
gekocht, die atherische Losung abgegossen und dieses Verfahren mehr- 
mals wiederholt. Nach kurzem Stehen im Vakuum zur Verjagung 
des noch anhaftenden Athers wurde der Ruckstand in siedendem, ab- 
solutem Alkohol gelost; beim Erkalten schieden sich braunlich ge- 
farbte Blattchen ab, die zur Reinigung nochmals aus absolutem Al- 
kohol unter Zusatz von .Tierkohle umkrystallisiert wurden. Durch 
Eindampfen des dunklen alkoholischen Filtrats, Auskochen des Riick- 
standes mit Ather und erneute Krystallisation aus Alkohol konnte 
eine weitere Menge Substanz erhalten werden. Die reine Verbindung 
bildet weiBe, vielfach mit einander verwachsene, silberglanzende Blatt- 
chen, die bei 209® unter lebhafter Zersetzung schmelzen ; bei raschem 
Erhitzen findet man den Schmelzpunkt hoher bis zu 215®. Die Ans- 
beute betrug 2.1 g, entsprechend 31 ®/o. 
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Zur Analyse wurde die mit Tierkohlc gereinigte Substanz nochmals aus 
Alkohol amkrystallisiert und im Vakaum uber Schwefelsaare getrooknet. 

0.2816 g Sbst.: 0.4627 g COj, 0.1176 g H,0. — 0.2026 g Sbst: 0.3336 g 
CO,, 6.0830 g H,0. — 0.1522 g Sbst: 28.7 ccm N (21^, 747 mm). — 0.1885 g 
Sbst.: 34.8 ccm N (18«, 747 mm). — 0.2019 g Sbst.: 37.8 ccm N (19«, 744 mm). 

CoHuOsN* (268.1). 

Ber. C 44.75, H 4.51, N 20.90. 

Gef. » 44.81, 44.91, * 4,67, 4.58, » 20.97, 20.86, 20.96. 

Die MolekulargroBe M. wurde durch Gefrierpunktsemiedrigung in 
waBriger Losung bestimmt. 

Substanz Wasser «f ^J^ ^f £^4' ^^^^'^^ 

0.1564 g 23.41 g 2.8050 2.706« 0.045° 

M. Ber. 268.1. Gef. 274.7. 

Ein weiterer Yersuch mit mehr Substanz (0.2932 g) fuhrte zu keinem 
Ergebnis, da dieselbe beim Abkuhlen der Losung schon vor dem Gefrieren 
teilweise wieder ausfiel. 

Die YerbinduDg ist in Wasser maBig loslich mit neutraler Re- 
aktion, in Atber schwer loslicb; aus der heiBen, alkoholiscben Losung 
(auf 1 Gewichtsteil Substanz 20 Volumteile 96-prozentiger Alkohol) 
scheiden sich beim Erkalten '/s der angewandten Menge wieder ab. 
Beim Kochen mit Natronlauge entweicht Ammoniak. Versetzt man 
die waBrige Losung mit Silbernitrat, so bleibt dieselbe zunachst klar; 
erst bei vorsichtigem Zusatz von Ammoniak entsteht ein weiBer, 
voluminoser Niederscblag, der in iiberscbussigem Ammoniak, sowie in 
Salpetersaure leicht loslich ist. 

Besonders charakteristisch ist das Yerhalten gegen salpetrige 
Saure. FUgt man zur waBrigen Losung Natriumnitrit und sauert 
mit yerdiinnter Schwefelsaure an, so bildet sich sofort eine citronen- 
gelbe, krystallinische Fallung; diese lost sich in Natronlauge auf zu 
einer gelbroten Flussigkeit. In sehr yerdiitinter Losung erhalt man 
an Stelle eines Niederschlags nur schwache Gelbfarbung, die aber auf 
Zusatz yon Alkali deutlich hervortritt. Da nach dem Yorigen die 
Einwirkungsprodukte von Natronlauge, sowie von Ammoniak auf 
Diazosuccinaminsaureester die gleiche Reaktion liefern, so entstehen 
sehr wahrscheinlich auch dort Spuren obigen Aminsaure- ester- imids. 

Mit Diazotoluolsulfat gibt die Losung der Substanz in Wasser 
unter Zusatz von etwas Natronlauge einen gelben, flockigen Nieder- 
scblag; dieser lost sich in uberschussigem Alkali zu einer braunroten 
Flussigkeit und wird hieraus beim Ansauern mit Essigsaure wieder 
abgeschieden. 
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Verseifuog mit Natronlauge. 
Pyrazolin - 3.4.5 - tricarbon-S-essigsftare-amid-athylester-imid spaltet beim 
Kochen mit yerdoimter Natronlaage aunahemd 1 Molekul, mit starkerer 
2 Molekule AmmoDiak ab; letzteres wurde in uberschussiger O.l-ii. Schwefel- 
saure aufgefangen und durch Zurucktitrieren mit 0.1-». Natronlaoge mit Ro- 
solsaare als Indicator quantitatiy bestimmt 

0.5089 g Sbst. warden mit 20 ccm l.O-n. NaOH 30 Minuten gekocht; 
Terl)raucht wurden 21.64 ccm 0.1-n. H3SO4. 

Ber. fur 1 Mol. Ammoniak: 0.0323 g NH,. Gef. 0.0368 g NH,. 
0.4000 g Sbst. wurden mit 20 ccm 5.8-». NaOH 50 Minuten gekocht; ver- 
braucht wurden 29.30 ccm 0.1-». HtSO*. 

Ber. fur 2 Mol. Ammoniak: 0.0507 g NH,. Gef. 0.0498 g NH,. 

n. Darstellung durch Erhitzen von Diazosuccin-amin- 
saure-athyiester allein. 
0.85 g Diazosuccinaininsaureathylester (5 M. M.) wurden iu einem 
Schwefekaurebad vorsichtig — bei raschem Erhitzen erfolgt Ver- 
puffuDg — ungefahr 3 Stunden auf 114 — 116® erhitzt. Der Ester 
schmolz zunachst zu einer gelben Flussigkeit, die sich unter anhaltender 
GasentwickluDg in eine dunkelbraune, klebrige Masse verwandelte. 
Aus der Losung des Ruckstandes ip heifiem Alkohol fielen nach 
12-stundigein Stehen hellbraune, glanzende Blattchen aus. Ausbeute: 
0.06 g entsprechend 9 % der Theorie. 

Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus wenig absolutem Al- 
kohol wurde ein weiBes Produkt gewonnen, das bei 209® unter leb- 
hafter Zersetzung schmolz und auch alle tibrigen Eigenschaften der 
nach I. dargestellten Yerbindung besaB. So gab die wafirige Losung 
der Substanz mit Natriumnitrit und verdunnter Schwefelsaure gleich- 
fails den charakteristischen , gelben Niederschlag der im Folgenden 
naher beschriebenen Isonitrosoverbinduiig. 

Isonitroso-pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-essigsaure-amid- 
athylester-imid (Formel V, S. 1101). 

1.07 g des vorher beschriebenen Amid-ester-imids (4 M. M.) wur- 
den in 50 ccm Wasser gelost, eine konzentrierte, waBrige Losung von 
0.6 g Natriumnitrit (ca. 9 M. M.) zugefugt und unter Kuhlung mit Eis 
mit verdunnter Schwefelsaure angesauert. Dabei schieden sich hell- 
gelbe, glanzende Blattchen aus; diese wurden nach halbstiindigem 
Stehen abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Yakuum getrocknet. 
Ihre Menge betrug 1 g, entsprechend einer Ausbeute von 84 %. 
Das Rohprodukt lieferte bei der Analyse nachstehende Zahlen: 
0.2078 g Sbst.: 0.3092 g CO2, 0.0682 g HaO. — 0.1478 g Sbst.: 30.8 
ccm N (18°, 750 mm). - 0.1585 g Sbst.: 32.5 ccm N (17°, 760 mm). 
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CioHiiO^Ns (297.1). Ber. C 40.39, H 3.73, N 23.57. 

Gef. > 40.58, > 3.67, » 23.64, 23.69. 

Die Yerbinduog schmilzt bei 198® unter lebhafter Zersetzung uod 
ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich, lelchter beim Erwarmen; 
die waBrige Losung ist gelb gefarbt. In Alkalien (Natronlauge oder 
Amnioniak) ist die Substanz leicht loslich za einer gelbroten FlSssig- 
keit und scheidet sich aus der alkalisohen Losung beim Ansauern 
unverandert wieder aus. Die Liebermannsche Reaktion zeigt die 
Verbindung nicht. 

Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-e88igsaure-methylester 

(Formel S. 1099). 

I. Aus Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-essig8aure-amid- 

athylester-iniid. 

1.61 g Amid-athylester-imid (6 M. M.) wurden mit 20 ccm 6.0-n. 
Natronlauge (120 M. M.) 12 Stunden am RuckfluBkuhler bis zum Auf- 
horen der Ammoniak-Entwicklung gekocht. Die alkaliscbe Losung 
wurde mit 30 ccm Wasser verdiinnt und mit verdunnter Salpetersaure 
genau neutralisiert; auf Zusatz einer Losung von 4.5 g Bleinitrat 
(12 M. M. = 3.96 g) in 18 ccm Wasser schied sich pyrazolin-tricarbon- 
essjgsaures Blei als dichter, weiBer Niederschlag aus. Letzterer wurde 
abgesaugt, mit Wasser angerieben, von neuem abgesaugt und endlich 
gut mit Wasser gewaschen. Das noch feuchte Bleisalz wurde in 
100 ccm Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstof! zeriegt. Das 
Filtrat Tom Schwefelblei wurde im Vakuum zuerst bei 40®, dann im 
Exsiccator Yollig eingedampft; dabei blieb Pyrazolintricarbonessigsaure 
als farblose, hygroskopische Masse zurUck. Letztere wurde in der 
5-!achen Menge Methylalkohol gelost und allmahlich mit einer athe- 
rischen Losung von uberschiissigem Diazomethan versetzt, die nadh 
Y. PechmannO aus Nitrosomethylurethan mittels alkoholischem Kali 
dargestellt war; unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung scbied sich ein 
weiBer Niederschlag in geringer Menge ab. Nach dem Abdestillieren 
des Athers und des Methylalkohols wurde der Ruckstand in Eisessig 
unter gelindem Erwarmen gelost, das halbe Volumen mit Bromwasser- 
stoff in der Kalte gesattigter Eisessig zugefiigt und nach 12-stfindigem 
Stehen im Vakuum bei 50® eingedampft. Die teilweise krystallinisch 
erstarrte Masse lieferte beim Umkrystallisieren aus kochendem Methyl- 
alkohol zu Buscheln vereinigte, weiBe Nadeln, die bei 154® schmolzen. 

Die Substanz entfarbte, in Sodalosung suspendiert, Kaliumper- 
manganat sofort und besaB auch alle iibrigen Eigenschaften des nach 



>) Diese Berichte 27, 1888 [1894]. 



1108 

II dargestellten Pyrazoliii-3.4.5-tricarboD-5-ess]gsaure methylesters voiii 
gleichen SchmelzpuDkt. 

II. Aus Diazoessigsaure-methylester und Aconitsaure- 
trimethylesterO. 

Aeonitsaure wurde nach dem von Fittig') modifizierten Ver- 
fafaren von Hentschel') aus Citronensaure dargestellt, durch Kochen 
mit der 5-facben Menge lO-prozentiger methylalkoholischer Schwefel- 
saure in den Methylester ubergefuhrt und dieser durch Destination 
im Vakuum (Sdp. 158® bei 15 mm) gereinigt. 

Nach Buchner und Witter*) erstarrt die Mischung aquinaole- 
kuiarer Mesgen Aconitsauremethylester und Diazoessigsauremethyl- 
ester nach dem Erhitzen baidigst zu dem niedrig schmelzenden Ester 
vom Schmp. 104°; die von mir hierbei erhaltene schellackahniiche 
Masse zeigte auch nach vvochenlangem Stehen keinerlei Neigung fest 
zu werden und wurde darum zur Uberfiihrung in den hoher schmelzen- 
den, stereoisomeren Ester in der 8-fachen Menge Eisessig geiost, die 
4-fache Menge Eisessig-Bromwasserstoff zugefugt und 12 Stunden bei 
Zimroertemperatur stehen gelassen. Beim Eindampfen der Losung ini 
Vakuum bei 50* hinterbh'eb ein weiBer krystallinischer Ruckstand, 
der, aus Methylaikohol umkrystallisiert, bei 154° schmolz; Buchner 
upd Witter geben den Schmp. zu 153° an. Die Ausbeute an reineni 
Ester betrug 40%. Die Mutterlauge lieferte beim Eindampfen einen 
dicken, heilbraunen Sirup, der nach mehrwochentlichem Stehen iang- 
sam erstarrte und beim Umkrystallisieren aus wenig Methylaikohol 
weifie Nadeln des Esters vom Schmp. 103—104° lieferte. 

Bei einem zweiten Versuch wUrde das Kondensationsprodukt mit 
der zuletzt erhaltenen Substanz vom Schmp. 103 — 104° geimpft, wo- 
bei dasselbe rasch zu einer "weiBen krystallinischen Masse des niedrig 
schmelzenden Esters erstarrte. 

III. Aus Diazobernsteinsaure-dimethylester und Fumar- 

saure-di methyl ester. 

Darstellung von Diazobernsteinsaure-dimethylesterO* 

J33 g Asparaginsaure (1000 M. M.) warden in 665 ccm uber Kalk 

destilliertem Methylaikohol suspendiert und, ohne zu kuhlen, trockenes Salz- 

sauregas unter ofterem Umschutteln bis zur Losung eingeleitet. Nach ein- 



Buchner und Witter, diese Berichte 27, 873 [1894]. 

>) Ann. d. Chem. 314, 15 [1901]. 

^ Journ. fiir prakt. Chem. [2] 36, 205 [1887]. 

*) Diese Berichte 27, 873 [1894]. 

^) Curtiiis und Koch, diese Berichte 18, 1294 [1885]. 
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stundigem Kochen am RuckfluAkuhler warde die alkoholbche Flussigkeit im 
Vakuum zaerst bei 30^, dann im Exsiccator voUig eingedampft; der weifie 
krystallinische Ruckstand warde zerrieben und zur Entfemung der noch 
anhaftanden Salzsaure langere Zeit im Vakuum uber Natronkalk stehen ge- 
lasseD. 

Ber so erhaltene salzsaure Asparaginsaure-dimethylester wurde 
in 100 ccm Wasser gelost, Torsichtig mit einer konzeutrierteD waQrigen L5sung 
von 100 g Natriumnitrit diazotiert und der gebildete Diazoester mit Ather 
aufgenommen. Die atherische Losung wurde 2-mal mit Sodalosung durchge- 
schuttelt, uber geschmolzenem Ghlorcalcium getrocknet und der Ather im 
Vakuum bei gewohnlicher Temperatur abdestilliert; dabei blieb Diazobern, 
steinsaure-dimethylester als dunkelgelbes Ol zuruck. Ausbeute: 70 g- 
entsprechend 41% der Theorie. 

Bestimmung des Diazostickstoffs durch Kochen mit verdunnter 

Schwefelsfiure'). 
0.2358 g Sbst.: 23.6 ccm N (23^ 739 mm). ~ 0.2573 g Sbst.: 25.0 ccm N 
(23®, 739 mm). 

CeHfiOiN, (172.1). Ber. N 16,3. Gef. N 10.9, 10.6. 
Die gefundeoe Menge Stickstoff (im Mittel 10.7%) entspricht oiuem Ge- 
halt von 66% reinen Diazoesters; somit entsprechen 261 g Rohprodukt 172 g 
(1000 M. M.) der reinen Verbindung. 

Kondensation mit Fumarsaure-dimethylester. 

13 g des obigen DiazoberiisteiDsaure-dimethylesters (50 M. M.) 
wurden mit 7g pulverisiertemFuinarsriure-dimetbyiester auf 60* erwarmt. 
Die zuerst entstandene gel be LSsung wurde bald dickflussig und er- 
starrte nach 2-8tiindigem Erhitzen vdllig zu einem weiQen Krystall- 
brei. Dieser \vurde mit wenig Methylalkohol angerieben, abgesaugt, 
mit Methylalkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Das Rohprodukt (10.8 g) schmolz schar! bei 153® und gab beim 
Umkrystaliisieren aus heifiem Methylalkohol (145 ccm) schneeweifie, 
zu BUscbeln vereinigte Nadeln (9.2 g) vom Schmp. 154^ die vollig 
identisch waren mit der nach II. aus Diazoessigester und Aconitsaure- 
ester gewonnenen Substanz. 

0.2063 g Sbst.: 16.65 ccm N (19<>, 749 mm). — 0.1674 g Sbst.: 12.8 ccm 
N (14», 763 mm). 

CHifiOgN, (316.1). Ber. N 8.86. Gef. N 9.10, 8.99. 

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbad eingedampft; das zurttck- 
bleibende dicke 01 erstarrte zum Teil nach langerem Stehen. Durch 
Anreiben mit Methylalkohol und Absaugen wurden so nocb 0.3 g ge- 

») Curtius, Journ. f. prakt. Chem. [2] 88, 418 [1888]. 
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woDneu, die gleicbfalls bei 153® schmolzen. Gesamtausbeute $omit: 
llil g, eDtsprechend 70% der Theorie. > 

Die Mutterlauge \vurde toq neuem eiDgedampft; nach mehrmonat- 
lichem Steben wurde der klebrige Ruckstand fest. Durcb Bebandlung 
mit wenig kaltem Metbylalkobol wurden uDgefabr 2 g eioes in inrarmem 
Metbylalkobol sebr leicht Idslicben Esters erbalten vom Scbmp. 103®. 
Da Fumarsauremetbylester bei der gleicben Temperatur scbmilzt, so 
wurde die erbaltene Substanz zur Identifizierung mittels Eisessig-Brom- 
wasserstoff in den isomeren Ester vom Scbmp. 154® ubergefiihrt. 

IV. Aus Diazobernsteinsaure-dimetbylester allein (unsytntn, 
Azinberni^teinsaure-metbylester)^). 
52 g des obigen Diazobernsteinsaure-dimetbylesters (entsprecbend 
200 M. M. reinem Ester) wurden in einem mit Rnckflufikuhler und 
Gasableitungsrobr versehenen Eolbcben 96 Stunden ununterbrocben 
auf dem Wasserbad erwarmt. Nacb 17-stundigem' Erbitzen batten 
sicb ungefabr 2 1 Stickstoff entwickelt; die zuerst dicke Fliissigkeit 
war teilweise krystalliniscb erstarrt. 

Insgesamt wurden erbalten 2700 com N (17®, 743 mm), entsprecbend 

2438 ccm N (O^, 760 mm). 

Ber. fur den Austritt yon 1 Mol. ) oovin «««. xr r^t oaoq «««. xr 
Stickstoff aus 2 Mol. Dia^oester: 1 ^^^^ ^^^ ^- ^^^- ^^^ ^^^ ^' 

Der Ruckstand wurde mit Metbylalkobol angerieben, abgesaugt 
und im Yakuum getrocknet. Ausbeute: 12.3 g, entsprecbend 39®/o. 
Das Robprodukt scbmolz bei 154® und wurde in beifiem Metbylalko- 
bol (14 Yolumteile auf 1 Gewichtsteil Substanz) gelost; beim Erkalten 
scbieden sicb 11.1 g in weiBen Nadeln wieder aus, die gleicbfalls bei 
154® scbmolzen, wabrend der sogenannte unsymm, Azinbernsteinsaure- 
metbylester nacb den fruberen Angaben ') einen Scbmp. 149 — 150® 
zeigt. Zur Analyse ward die Substanz im Yakuum fiber Scbwefel- 
saure getrocknet. 

0.1730 g Sbst.: 0.2901 g COg, 0.0795 g H,0. — 0.1529 g Sbst: 12.4 ccm 
N (20®, 750 mm). — 0.1569 g Sbst.: 12.3 ccm N (20®, 761 mm). . 
CHieOsNj (316.2). Ber. C 45.55, H 5.10, N 8.86. 

Gef. > 45.73, > 5.14, > 9.11, 8.94. 

Das metbylalkoboliscbe Filtrat bildete nacb dem Eindampfen einen 
dunkelbraunen, dickeu, klebrigen Sirup, der nacb mebreren Monaten 
zum Teil fest wurde. Die ausgeschiedene Substanz (2 g) zeigte in- 
dessen aucb nacb dem Umkrystallisieren aus Metbylalkobol einen ganz 
unscbarfen Scbmelzpunkt; sie begann scbon bei 100® zu erweicben, 



>) Curtius und Koch, diese Berichte 18, 1299 [1885]. 
«) Ebcnda 1301. 
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schmolz indesgeD erst bei 13P zu einer klareo Fliissigkeit. Die 
Mutterlauge lieferte nach erneutem Einengen und Stehenlassen eine 
zweite Krystallisation (0.3 g) vom scharfen Schmp. 103°. Beide Kry- 
stallisationen gingen niit Eisessig-Bromwasserstoff in den bei 154° 
schmelzenden Ester liber; die Fraktion vom Schmp. 100 — 13P bestand 
somit jedenfalls aus einem Gemenge der beiden stereoisomeren Ester 
vom Schmp. 104° und 154°. 

Der bei 154° schmelzende Ester wurde in kaltem Wasser unter 
Zusatz einiger Tropfen Natronlauge gelost und Natriumnitritlosung 
hinzugefiigt; beim Ansauern mit verdllnnter Schwefelsaure schied sich 
die unveranderte Substanz wieder aus. — Der Ester reagiert 
also nicht mit salpetriger Saure zum Unterschied von dem friiher 
beschriebenen, aus Diazosuccinaminsaureester erhaltenen Amid-ester- 
imid. 

Zur weiteren Identifizierung des sogenannten unsymm. Azinbern- 
steinsaure-methylesters mit Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-es8ig8auremethyl- 
ester wurde derselbe durch Erhitzen unter Stickstoff-Abspaltung nach 
den Angaben von Buchner und Witter^ in Trimethylen-cis-3- 
trans'l .2-tricarbonsaure-cis-l-essigsauremethylester iiber- 
gefiihrt. 

9.5 g Ester vom Schmp. 154° (30 M. M.) gaben 5.5 g des Trimethylen- 
derivates vom Sdp. 188° bei 9 mm; das erhaltene farblose 01 war trotz 
zweimaliger Destination noch nicht stickstoffirei. Nach zweitagigem Steheu 
war das Destillat erstarrt. Durch Umkrystallieren aus viel Ligroin wurden 
farblose Prismen der reinen, stickstofffreien Verbindung erhalten. Schmp. 65^; 
Buchner und Witter fanden 67°. Zur Analyse war die Substanz im Va- 
kuum uber Paraffin getrocknet: 

0.2618 g Sbst.: 0.4790 g CO3, 0.1321 g H3O. 

Ci2Hi6 0« (288.1). Ber. C 49.98, H 5.59. 
Gef. » 49.90, » 5.64. 

Dieser Ester wurde au! gleichem Wege, allerdings nur in fliissigem 
Zustand, bereits von Curtius und Jay"^) erhalten, aber nicht weiter 
untersucht und als Maleinsauremethylester angesprochen. 

Zum Schlusse mochte ich nicht unterlassen, meinem friiheren 
Privatassistenten Hrn. Dr. Fritz Kohler, der mich bei dieser Unter- 
suchung mit groBem Eifer und Geschick unterstiitzt hat, auch an 
dieser Stelle bestens zu danken. 



Diese Berichte 27, 875 [1894]. 

2) Journ. f. prakt. Chem. [2] 39, 53 [1889]. 
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178. August Darapsky: Ober den sogenannten S3srmmetri- 
schen A2dnbemstem8d.uree8ter. 



BERLIN 1910. 



1*78. August Darapsky: Ober d«n so|feiuumten symmetoi- 
8ohen ABinbemsteins&ureeBter. 

[Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 7. April 1910.) 

Symmetrischer Azinbernsteinsaureester entsteht, wie 
Curtius') Tor geraumer Zeit fand, beim Erhitzen von Diazoessig- 
ester auf 120 — 130* durch Vereinigung von vier Mol. Ester unter 
Austritt ron drei Mol. StickstofI 
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und liefert nach Curtius und Jay') bei ISO'dnrcli weitere Stickstoff- 
Fumarsaureester: 
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Im Gegensatz zu dem gut krystallisierenden unsymmetrischeD 
Azinbemsteinsauremethylester^) konnte sowohl der Methyl- wie der 
Athylester der symm. Azinbernsteinsaure nur als 01 erhalten werden. 

Ein weiteres, stick stoffhaltiges Umwandlungsprodukt des Diazo- 
essigesters wird gleichfalls vop Curtius*) zuerst eiwahnt geiegentlich 
von Versuchen liber die Einwirkung von Benzamid, Ammooiak, Cyan 
und Paraldehyd auf Diazoessigsaure-athylester; er beobachtete dabei 



Diese Berichte 18, 1302 [1885]. 

') Joum. f, prakt. Chem. [2] 39, 55 [1889]. 

^) Vergleiche die voranstehende AbhandluDg. 

*) Diese Berichte 17, 956 [1883); Curtius, Diazoverbihdungen der Fett- 
reihe. Habiiitationsschrift. (MuiicheD, Druck von F. Straub, 1886), S. 86 
und 99. 
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das Auftreten eines aus Alkohol in Nadeln krystallisierenden Korpers 
vdm Schmp. 95 — 98* und sprach gleichzeitig die Verniutung aus, daB 
dessen Entstehung »wahr8cheinlich nur auf der freiwilligen Zersetzung 
des Diazoesters beruhe, ohae Eingriff der mit ihm in Kontakt ge- 
brachten Sub8tanzen«. Der gleicben Verbindung ist dann Buchner') 
mit seinen Schuiern wiederholt begegnet, sowohl bei der Darstellung 
bezw. Fraktionierung von Diazoessigsaureatbylester, als aucb bei der 
Einwirkung des Diazoesters auf Benzol, aber die erhaltenen Mengea 
waren so gering, dafi eine weitere Untersuchung unterbleiben mufite. 
Spater haben Buchner und von der Heide*) dieselbe Substanz in 
besserer Ausbeute durch Erhitzen von Diazoessigsaureatbylester mit 
//e^w.-Dimetbylacrylsaureester oder auch von Diazoessigester allein au! 
dem Wasserbad dargestellt und durch die Analyse und die Uberluhrung 
inPyrazolalsPyrazolin-3.4.5-tricarbonsaureathylestererkannt. 
Letzterer entsteht durch Zusammentreten von drei MoL Diazoessig- 
saureatbylester unter Abspaltung von zwei Mol. Stickstoff: 

N NH 

CaaOOC.CH< II \n CHsOOC.CH n 

C2H500C.CH<^ II CH.COOCHs CjHsOOC.CH-C.COOCHs. 

N 

Bei dieser Gelegenheit warfen Buchner und vonderHeide 
die Frage auf, ob der nur als 01 beschriebeue symm, Azinester vielleicht 
nichts anderes sei als unreiner Pyrazolintricarbon ester, glaubten die- 
selbe aber verneinen zu miissen, da symm, Azinbernsteinsauremethyl- 
ester beim Erhitzen nach Curt i us und Jay^) in Stickstoff und 
Fumarsauredimethylester (Schmp. 102^) zerfallt, wahrend der entspre- 
chende Pyrazolintricarbonester*) hierbei neben Stickstoff Trimethylen- 
tricarbonsauremethylester (Schmp. 59°)0 liefert. Aufierdem hatte 
Buchner®) selbst zusammen mit Kurtz bei der Einwirkung von 
Diazoessigester auf Benzol die Bildung kleiner Mengen von Fumar- 
saureester beobachtet. Danach ware also Diazoessigester im Stande, je 
nach der Temperatur in zweifacher Art unter teilweiser Stick stoff- 
Abspaltung sich zu kondensieren. 

Der Nachweis, daB sow.ohl der unsymm, Azinbernsteinsaure- 
ester, als auch der durch Erhitzen von Diazosuccinamin saureester 



1) Diese Berichte 84, 345 [1901]. *) Ebenda. 

^ Joum. f. prakt. Chem. [2] 39, 55 [1889]. 

*) Buchner und Witter, Ann. d. Chem. 273, 239 [1893]. 

*) Ann. d. Chem. 284, 221 [1895]. 6) Diese Berichte 34, 347 [1901]. 
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erhaltene Korper Pyrazolind erivate darstellen *), brachte mich au! 
den Gedanken, ob nicht am Ende doch der sogenancte symm. Azinester, 
wie schon Buchner und von der Heide in Erwagung zogen, nur 
stark verunreinigter Pyrazolintricarbon ester sei, und veranlafite micb, 
durch eine erneute experimentelle Priifung die Frage zu beantworten. 

Dabei ergab sich zunachst, daB Diazoessigester bei 120—130°, 
entsprechend den friiberen Angaben*), beinahe genau ^U seines 
Stickstoffs verliert, wie es die Bildung des Azinesters verlangt; 
der so erbaltene »ymm, Azinbernsteinsaure-methylester stellte 
einen braunroten dicken Sirup dar, der weder durcb Abktiblung, 
noch durch langeres Stehen zum Krystallisieren gebracht werden konnte, 
und lieferte beim Kochen mit Barytwasser das charakteristiscbe, schwer 
losliche symm, azinbernsteinsaure Barium*). Bei der Analyse 
dieses Salzes erhieit ich zwar annahernd die berecbnete Menge Stick- 
stoff, aber ungefahr 2Va °/o Barium weniger, als von Curtius der 
Formel C8H4 08N8Baj entsprechend gefunden wurde. 

Nach Curtius und Jay*) zerfallt symm. Azinbemsteinsauremethyl- 
ester bei 150® in Stickstoff und Fumarsauredimethylester; meine Ver- 
suche fiihrten zu einem anderen Ergebnis. Der Azinester gibt bei 
dieser Temperatur allerdings einen Teil seines Stickstoffs ab, auch 
erhieit ich bei nachheriger Destination im Vakuum Fumarsaureester, aber 
in so geringer Menge (160 g Diazoester gaben nur ungefahr 0.2 g), 
dafi seine Entstehung nicht einem Zerfali des Azinesters, sondern einer 
Nebenreaktion zuzuschreiben sein diirfte. 

AuBer dem festen Fumarsauremethylester lieferte die Destina- 
tion unter vermin der tem Druck eine Reihe fliissiger, stickstoff- 
baltiger Fraktionen von hoherem Siedepunkt, so wie endlich eine groBe 
Menge eines pechartigen, schwarzen Ruckstandes. Alle Versuche, 
durch wiederholte Fraktionierung der verschiedenen Destillate eine 
scbarfe Trennung der darin enthaltenen Verbindungen zu erzielen, 
verliefen resultatlos; dagegen gelang es, einen bei 145 — 153° unter 
10 mm Druck siedenden, noch stick stoffhaltigen Anteil herauszuarbeiten, 
der nach dem Impfen mit auf anderem Wege dargestellten trans- 
Trimethylen - 1.2.3 - tricarbonsaure-methylester teilweise er- 
starrte. Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurde reiner, 
stick stofffreier Trimethylenester erhalten vom Schmp. 56— 57°^) und 
den Ubrigen, von Buchner und Witter^) angegebenen Eigenschaften. 



Vergleiche die voranstehende Abhandlung. 

^ Curtius, diese Berichte 18, 1303 [1885]. ») Ebenda. 

*) Joum. f. prakt. Chem. [2] 39, 56 [1889]. 

s) Braren und Buchner, diese Berichte .-{4, 996 [1901]. 

«) Ann. d. Chem. 284, 221 [1895]. 



1115 

Diese Verbindung kann aber wohl nur aus PyrazolintricarboDester 
durch Stickstoff-Abspaltung entsfknden sein; es ist somit in hohem 
Grade inrahrscheinlich, daB der sogenannte symm, AzinberDsteinsaure- 
ester in der Tat Pyrazolin-tricarbonsaureester enthalt. 

Bei der naheren Untersuchung des symm. Azinbernsteinsaure- 
athylesters gelang es, die Anwesenbeit des Pyrazolinderivates auch 
unmittelbar nachzuweisen. Der durch langeres Erhitzen von Diazo- 
essigsaureathylester auf 120 — 130® gewonnene, dunkelbraune Sirup 
erstarrte namlich nach dem Impfen und mebrwochentlichem Stehen 
bei Winterkalte teilweise zu Krystalien; die so in einer Ausbeute tod 

9 % der Theorie erhaltene, farblose Verbindung wurde durch den 
Schmelzpunkt, die Analyse und direkten Vergleich mit Pyrazolin- 
3.4.5-tricarbonsaureathylester identifiziert. 

Die Destination desa^mm. Azinbernsteinsaure-athylesters 
im Vakuum nach vorherigem Erhitzen unter gewohnlichem Druck 
auf 160—180® nahm einen ganz ahnlichen Verlauf, wie die des Me- 
thylesters; auch hier wurde eine grSBere Zahl verschiedener, fliissiger 
Fraktionen erhalten, ohne dafi es gelang, durch langere Fraktionierung 
reine Verbindungen daraus abzutrennen. 

In der niedrigst siedenden Fraktion Tom Sdp. 53 — 57® bei 

10 mm wurde durch die Bildung Ton Glykolsaureamid mittels Ammo- 
niak die Anwesenbeit von Glykolsaureester festgestellt; letzterer 
war vermutlich schon in dem zur Darstellung des Azinesters benutzten 
Diazoessigester enthalten, obwohl derselbe vorher zur Reinigun^ mit 
Wasserdampf iiber Barythydrat destilliert worden warO- 

Zum Nachweis des entstandenen <raws-Trimethylen-1.2.3-tri- 
car bo nsaure-athyl esters wurde diese seither noch nicht beschrie- 
bene Verbindung zunachst synthetisch gewonnen durch Erhitzen des ent- 
sprechenden Pyrazolintricarbonsaureesters; die bei der gleichen Tempe- 
ratur, wie das synthetische Produkt, siedende Fraktion enthielt in- 
dessen noch geringe Mengen Stickstoff und ergab darum bei der Ana- 
lyse einen entsprechenden Mindergehalt an Kohlenstoff. Die aus dem 
Azinester erhaltene Verbindung wurde zur weiteren Identifizierung 
verseift; die so entstehende ifraws-Trimethylen-1.2.3-tricarbonsaure') 
konnte indessen wegen ihrer ungiinstigen Eigenschaften auch nicht 
ganz rein erhalten werden. 

Die hochst siedende Fraktion vom Sdp, 200 — 220® bei 10 mm 
lieferte mit waBrigem Ammoniak ein in Wasser schwer losliches, gut 
krystallisierendes, hoch schmelzendes Amid; leider war die erhaltene 
Menge zu einer eingehenden Untersuchung nicht ausreichend. 

Vergl. Curtius und MuUer, diese Berichte 37, 1263 [1904]. 
») Buchner und Witter, Ann. d. Chem. 284, 220 [1895]. 
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Au3 obigen Versuchen geht hervor, dafi der sogenannte symm, 
Aziobernsteinsaurester keine einheitliche Verbindung dar- 
stellt uDd mindestens 9 °/o, aber wahrscbeinlich Doch bedeutend mehr 
Pyrazolintricarbonsaureester enthalt; da pyrazolintricarbonsaures Ba- 
rium ill Wasser sehr schinrer loslich ist, so gilt das Gleiche auch 
von dem nach Curtius'O durch Verseifung des Azinesters mit Baryt- 
wasser gewonoene, schwer losliche Bariumsalz. Der sogenannte Azin- 
ester enthalt weiter neben Spuren von Fumarsaureester auchTrimethylen- 
tricarbonsaureester, da, wie besondere Versuche mit Pyrazolintricarbon- 
saureester ergaben, letzterer schon bei 120 — 130® langsam unter Stick- 
stoff-Entwicklung zerfallt; dementsprechend gibt Diazoessigester bei 
dieser Temperatur mehr als Va seines Stickstoffs ab. Die iibrigen Bestand- 
teile bilden vermntlich ein Gemisch hochmolekularer, anderweitiger 
Zersetzungsprodukte, deren Trennung wenig aussichtsreich erscheint. 

Diazoessigester kondensiert sich somit sowohl bei 100®, 
wie bei 120 — 130® in gleichem Sinne zu Pyrazolin-3.4.5-tri- 
carbonsaureester. Der beim Erhitzen unter bestimmten Bedin- 
gungen aufierdem erhaltene Fumarsaureester entsteht nicht auf 
dem Umweg tiber den Azinester, sondern bildet umgekebrt das 
Zwischenprodukt bei der Bildung desPyrazolintricarbonsaureesters: 

ROOC.GH<lf N^ 

N . ROOC.CH \N. 

N -^"' II -^ \| 

ROOC.GH< II ROGC . GH CH . CGOR 

N 

2 Mol, Diazoessigester Fumarsaureester Diazoessigester 

ROGG.GH N 



RGOG.GH G.GGGR 

Pyi*azolin-3.4.5-tricarbonsaureester. 

Findet der stets zuerst entstehende Fumarsaureester noch unveran- 
derten Diazoester vor, so schliefien sich beide zum Pyrazolinringzusam- 
men; das ist aber immer der Fall bei langsamer Zersetzung. Erfolgt da- 
gegen die Zersetzung rasch, so muB Fumarsaureester iibrig bleiben. 

Die Richtigkeit dieser Auffassung wird durch neuere, interessante 
Versuche von Loose^)uber die katalytische Beschleunigung der Stick- 

Buchner und Witter, Ann. d. Chem. 273, 243 [1893]. 

3) Diese Berichte 18, 1303 [1885]. 

3) Journ. f. prakt. Chem. [2] 79, 507 [1909]. 
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stoffabspaltung durch Metalle bestatigt. Als Loose zu kocbendem 
Ligroin, in dem Kupferbronze suspendiert war, eine Losuug von Di- 
azoessigsaureatbylester langsam zutropfen lieB, entstand Dur Fumar- 
saureester; unter diesen Bedingungen erfolgt namlich die Zersetzung mo- 
mentan unter jedesmaligem lebhaftem Aufsieden. Mit anderen, we- 
niger wirksamen MetalJen dagegen, wie Piatin, Quecksilber oder Alu- 
minium, erbielt Loose auch hierj wie zu erwarten, Pyrazolintricar- 
bonsaureester. 

Experimentelles. 
Zersetzung von Diazoessigsdure-methylester, 

Reiner Biazoessigsaure-methylester, iiber Baryt mit Wasserdampf 
destilliert und darauf im Vakuum fraktioniert, vom Sdp. 42® bei 
11 mm Druck wurde am Rfickflufikuhler im Olbad iSlngere Zeit zu- 
nacbst auf 110® und dann auf 120— 130® erhitzt. Man mufi sich da- 
bei besonders zu Anfang und bei Anwendung groBerer Mengen Diazo- 
ester vor zu raschem Erhitzen htiten, da sonst die Zersetzung wegen 
der damit verbundenen spontanen Warmeentwicklung explosionsartigeD 
Charakter annehmen kann. 

Die anfangs sehr lebhafte Stickstof f-Entwicklung hatte nach l?-stundigem 
Erhitzen betrachtlich nachgelassen, war aber auch nach 18 Siunden noch 
nicht ganz zu Ende. Der austretende Stickstoff wurde gemessen. 

Diazoester: Dauer des Erhitzens : Gef. N in ccm: Gef. Ning: 

10 g (100 M. M.) 18 Siunden 1840 ccm N (19®, 745 mm) 2.06 g N 
40 » (400 »» ) 18 » 7050 » > (12®, 744 » ) 8.16 > » 

40» (400 » >) 19 ' » 7050 » > (11®, 739 » ) 8.13 » » 

Die erhaltene Menge Stickstoff entspricht in tTbereinstimmung mit den 
fruheren Angaben^) ungefahr dem Austritt von ^U des Gcsamtstickstoffs ; fur 
10 g bezw. 40 g Diazoester berechnen sich 2.10 bezw. 8.40 g N. 

Der Ruckstand bildete einen dicken, rotbraunen Sirup, der so- 
wohl bei starkem Abktihlen, als auch bei monatelangem Stehen fiussig 
blieb. 

Bei den ersten Versuchen war der angewandte Diazoester nicht durch 
Destination im Wasserdampfstrom mit iiberschiissigem Barythydrat gereinigt ; 
der daraus dargestellte tymm. Azinbernsteinsaureester zeigte einen aufierst 
scharfen Geruch, beim Destillieren mit Wasserdampf ging ein farbloses, 
stechend riechendes ()1 mit den Wasserdampfen in geringer Menge uber. Das 
Destillat wurde durch Kochen mit Natronlauge verseift. Eine Probe gab 
nach dem Ansauern mit Salpetersaure mit Silbemitrat einen dicken Nieder* 
schlag von Chlorsilber; die Hauptmenge wurde nach starkem Einengen mit 
SalzsSure genau neutralisiert und mit Kupfervitriollosung versetzt. Nach 



Curtius, diese Berichte 18, 1303 [1885]. 
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12-stnndigem Stehen wurde das in grunen, kryetallinischen Krusten abge- 
schiedene Kupfersalz abgesaugt, mit Wasser gewaschen and mit Schwefel- 
wasserstof! bei Gegenwart von etwas friBch gefalltem Aluminiamhydroxyd zer- 
legt. Das Filtrat vom Schwefelkupfer hinterliefi beim Eindampfen im Vakuum 
einen weifien, strahlig'krystallinischen Kuckstand, der nach dem Umkrystaili- 
sieren aus Ather bei 79—80® schmolz. Die erhaltene Substanz war in Wasser 
spielend loslich und zQigte alle Eigenscbaften der Glykolsaure, fur die in 
der Literatur der Scbmelzpunkt zu 80^ angegeben wird. 

Der angewandte Diazoester war offenbar durch Chlor-essigester') ver- 
unreiDigt, welch letzterer sich dann bei der Verseifung zu Salzsfture und 
GlykoUHure zersetzt hatte. 

Der durch Erhitzen von reinem, chlorfreiem Diazoessigsaure-me- 
thylester erhaltene Sirup war so gut wie geruchlos. Beim Destillieren 
mit Wasserdampf ging nichts iiber; nach dem Erkalten wurde der 
dickfiussige, an der GefaBwand haftende Sirup von dem dartiber 
stehenden Wasser getrennt, mit wenig warmem Methylalkohol aufge- 
Dommen und durch Kochen mit uberschfissigem Barytwasser verseift. 
Dabei schied sich das bereits von Curtius') naher beschriebene, 
aufierst schwer losliche symm. azinbernsteinsaure Barium ab in 
Form eines hellbraunen Niederschlags ; zugleich konnte die Entwick- 
lung von geringen Mengen Ammoniak nachgewiesen werden. Dasselbe 
Bariumsalz wurde in gleicher Weise auch aus dem unten naher be- 
schriebenen Athylester gewonnen. Die Ausbeute betrug 7.5 — 10 g aus 
100 M. M. Diazoester. 

Bei der Reinigung des Robprodukts nach den fruheren Angaben durch 
Losen in verdunnter Salzsaure, Kochen mit Tierkohle und Wiederausf alien 
mit Baryt geht ungefahr die Halfte der Substanz verloren; das Salz spaltet 
namlich beim Kochen mit Salzsaure Kohlensaure ab, die durch Einleiten in 
Barytwasser nachgewiesen wurde. Bei der Analyse des sorgfaltig gereinigten 
und bei 150® getrockneten Salzes erhielt Cur tins Zahlen, die der Zusammen- 
setzung des azinbemsteinsauren Bariums entsprachen. Ich fand bei der Ana- 
lyse von Proben verschiedener Darstellungen sowohl aus dem Methyl- wie 
Athylester zwar aun&hernd die berechnete Menge Stickstoff, aber bis zu 2 Vs ®/o 
Barium weniger, als die angenommene Formel verlangt; ich sehe indessen 
von der naheren Mitteilung der gefundenen Werte ab, da das Salz nach dem 
Folgenden jedenfalls pyrazolintricarbonsaures Barium, dessen Zusammensetzung 
sich zudem nur wenig von der des azinbemsteinsauren Salzes unterscheidet, 
enthalteu muB uud somit keine eiiiheitliche Verbindung darstellt. 
Ber. fiir azinbernsteinsaures Barium, CgHiOgNaBaa (530.9): 

C 18.08, H 0.76, N 5.28, Ba 51.77. 
Ber. fur pyrazolintricarbonsaures Barium, Ci3Hi6 0i8N4Bai (810.4): 
C 17.77, H 0.75, N 6.92, Ba 50.88. 



1) Curtius und Muller, diese Berichte 37, 1263 [1904]. 

2) Diese Berichte 18, 1303 [1885]. 
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Zur DarstelluDg der freien symm, Azinbernsteinsaure wurde 
der aus 40 g Diazoessigsaure-methyiester (400 M. M.) erhaltene Azin- 
ester in 50 ccm ^armem Metfaylalkohol gelost, in eine heiBe Losung 
von 9.2 g metallischem Natrium (400 M. M.) in einer Mischung Ton 
110 ccm Methylalkohol und 7.2 ccm Wasser (400 M. M.) eingegossen, 
wobei sich sofort das Natriurasalz als dicker, rotlichbrauner Nieder- 
scfaljig abschied, und zur Beendigung der Yerseifung nocb kurze Zeit 
auf dem Wasserbad erwarmt; auch hierbei entwickelten sich, wie 
beim Kocben des Esters mit Baryt wasser, geringe Mengen Ammoniak. 
Das Natriumsalz wurde nach dem Erkalten abgesaugt, mit Alkobol 
und Ather gewascben und im Yakuum getrocknet. Ausbeute: 22 g. 
Das in trocknem Zustand hellgraue, stark bygroskopiscbe Salz wurde 
in der 20-fachen Menge Wasser gelost und die rotbraune Losung lan- 
gere Zeit mit Tierkoble gekocfat. Das noch immer stark gefarbte 
Filtrat wurde heiQ mit Bleiacetatiosung gefallt und der hellgraue Nie- 
derschlag des schwer loslichen Bleisalzes nach sorgfaltigem Auswaschen 
mit heifiem Wasser mittels Schwefelwasserstoff zerlegt. Das rotlich- 
gelbe Filtrat vom Schwefelblei wurde im Yakuum zuerst bei 40°, 
dann bei gewohnlicher Temperatur voUig zur Trockne verdampft. Da- 
bei blieb die Saure zunachst als dicker, rotlicher Sirup zurack, der 
nach langerem Stehen im Yakuum tiber Schwefelsaure zu einer bla- 
sigen, auBerst hygroskopischen, amorphen Masse erstarrte. Ausbeute: 
9.6 g. 

Das Rohprodukt wurde in wenig heiBem, absolutem Alkobol ge- 
lost; beim EingieBen der alkoholischen Losung in 300 ccm absoluteu 
Ather schieden sich 2.2 g als amorpher, hellgrauer, flockiger Nieder- 
schlag wieder aus. Die so erhaltene Substanz zeigte einen ganz un- 
scharfen Schmelzpunkt: sie begann schon gegen 50°, zu sintern und 
sich dunkel zu farben; bei 80° blahte sie sich auf und zersetzte sich 
bei weiterem Erhitzen bis auf 250° ganz allmahlich. In Wasser war 
das Produkt schon in der Kalte spielend loslich zu einer rotbraunen 
Flussigkeit und blieb beim Yerdunsten derselben im Yakuum als durch- 
sichtige amorphe Haut zuriick. Die waBrige Losung gab mit Baryt- 
wasser einen gelblichweiBen Niederschlag des schwer loslichen Barium- 
salzes. 

Curtius und JayO haben zur Darsteilung der freien Saure das 
Bariumsalz mit Schwefelsaure zerlegt und erhielten durch Fallung der 
rohen Saure mit Alkohol-Ather eine weiBe, flockige Masse, die beim 
Umkrystallisieren aus Wasser an der Luft zerflieBliche, glanzende, 
weiBe Nadelbiischel lieferte vom Schmp. 245° unter giinzlicher Zer- 



1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 39, 55 [1889]. 
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setzung. Da das Bariumsalz pyrazoUatricarbonsaures Barium enthalt, 
so war die so gewonneae, nicht naber untersucbte Verbindnng viel- 
leicht Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsaure, fur die Buchner und Witter 
allerdings eiaen niedrigereD Zersetzungspunkt, 220° unter vorherigem 
Sintern, angeben. 

Weitere Zersetzung des sogenanoten symm. Azinbernstein- 
saure-methylesters und Destination. 
Bei den nacbstefaenden Versuchen wurde die Menge des austre- 
tenden Stickstoffs beim Erhitzen von Diazoessigsaure-methylester in- 
direkt durch Gewichtsabnahme ermittelt. 

Der Diazoester wurde zunachst, wie bei den fr&heren Versuchen, 12 Stundon 
auf 110®, dann 24 Stunden bis auf 130° erhitzt und nach dem Erkalten 
zuruckgewogen (Verlustl); darauf wurde behufs weiterer 2iersetzaDg des ge- 
bildeten xVzinesters wahrend 14 Stunden die Teraperatur au! 150 — 160*^ ge- 
steigert und wieder gewogen (Verlust II): 

Diazoester : Verlust I : Ber. fur '/4 Nj : 
40g(400M.M.) 9.65 g 8.4 g 

» » 8.90 g » 

» » 9.23 g » 

Die beim Erhitzen auf 110—130® gefundene Menge Stickstoff ist schein- 
bar etwas grofier, als bei direkter Messung nach den friiheren Versuchen; 
dies erklart sich dadurch, daO auch bei sehr vorsichtigem Erhitzen die Gas- 
cntwicklung leicht so sturmisch wird, dafi geringe Mengen Diazoester durch 
den Kiihler hindurch mechanisch mitgerissen werden und so einen weiteren 
Gewichtsverlust hervorrufen. Aus den Versuchen folgt, dafi auch beim Er- 
hitzen auf 150—160® nicht aller Stickstoff aus dem Molekul austritt. 

Der nach Obigem aus 160 g Diazoester (1600 M. M.) durch Er- 
hitzen in vier Portion en zu 40 g erhaltene Riickstand wurde nunmehr 
im Vakuum destilliert. Zu diesem Zweck wurde der dicke Sirup durch 
Er warm en auf dem Wasserbad leicbter flussig gemacht, in einen ge- 
raumigen Fraktionierkolben ubergefiihrt, der Rest in natriumtrocknem 
Benzol gelost und diese Losung gleichfalls hinzugefiigt. Nach dem 
Abdestillieren des Benzols im Vakuum aus dem Wasserbad wurde 
der Riickstand unter Erhitzen im Luftbad bei 11 mm Druck fraktio- 
niert; ungefahr '/4der angewandten Substanz blieben dabei als schwarzes 
Pech im Destination skol ben zuruck. 

Das olige Destillat (Gesamtmenge 43 g) wurde von neuem frak- 
tioniert. Aus den beiden ersten Fraktionen vom Sdp. 100 — 143** 
bei 1 1 mm (4.49 g) schied sich beim Stehen eine feste Substanz in 
farblosen, langen, diinnen Prismen ab. Diese wurde durch Absaugen 



Br lust II; 


Gesamtverlust: 


Ber. furN«: 


0.85 g 


10.50 g 


11.2 g 


1.60 g 


10.50 g 


» 


0.90 g 


10.13 g 


» 



Ann. d. Chem. 273, 242 [1893]. 
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Ton der Fliissigkeit getrennt, mit wenig Methylalkohol ausgewascben 
iiiid im Vakuum getrockoet; ihre Meoge betrug Dur 0.2 g. Die Verbin- 
dung schmolz unzersetzt bei 103^ und erwies sicb bei der nafaeren Unter- 
suchuog als Fumarsaure-methylester; durcb Stehenlassen mit kon- 
zentriertem, wafirigem Ammoniak wurde daraus Fumarsaureamid er- 
balteti. Letzteres krystallisierte aus kocheDdem Wasser in farblosen 
Prismen, die sicb bei 265 — 270<> zersetzten, ohne eigentlicb zu scbmelzen. 
Sowobl der Ester, wie das Amid entfarbten in sodaalkaliscber LosuDg 
Kaliumpermaoganat sofort. Die hoher, bis 210® siedenden Fraktionen 
bildeten gelblicbe, dickflQssige 6le von unaDgenehmem Geruch, die 
auch nach langerem Stehen nicht erstarrten. Im Destillationskolben 
blieb ^iederum eine reicbliche Menge eines dutiklen Harzes (15 g) 
zuriick. 

Durcb weitere, dreimalige, fraktionierte Destination gelatig es, 
6.5 g eines bei 145-^153® unter 10 mm Druck siedenden 01s heraus- 
zuarbeiten. Dieses war zunacbst noch durcb eiue stick stoffhaltige 
Substanz yerunreinigt, die sicb durcb Destination nicht entfemen lieB, 
erstarrte aber teilweise beim Impfen mit festem fron«-T rim ethyl en- 
1.2.3-tricarbonsaure-trimethyle8ter, der nach den Angaben yon 
B u ch n e r und Witter aus Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsauremetbyle8ter 
dargestellt war, und dessen Siedepunkt bei 147® unter 10 mm Druck 
gefunden wurde. Durcb Absaugen und Auswascben mit wenig eis- 
kaltem Methylalkohol wurden 1.3 g eines stickstofffreien Esters er- 
halten, der zunacbst zwischen 53 — 55® schmolz; nach dem Umkry- 
stallisieren aus wenig heiBem Methylalkohol lag der Schmelzpunkt 
fibereinstimmend mit dem Yergleichspraparat bei 56 — 57®^). Auch 
die Analyse der so gereiuigten Substanz ergab auf Trimetbylentricar- 
bonsauremetbylester stimmende Zahlen: 
0.1907 g Sbst.: 0.3504 g CO,, 0.098 g H,0. 

C9H„06 (216.1). Ber. C 49.98, H 5.59. 
Gef. » 50.11, » 5.75. 

Zersetzung von Diazoessigsdure'dthylester, 
Diazoessigsaureathylester yerhillt sicb beim Erhitzen ganz abn- 
lich wie der Methylester; auch bier ist Vorsicht geboten, da anderen- 
falls die Zersetzung auBerst stiirmisch werden kann. Zu den Ver- 
sachen diente ein ganz reiner, chlorfreier Ester, der mit Wasserdampf 
iiber Baryt destilliert und im Vakuum fraktioniert war: Sdp. 44^ 
bei 10 mm. 



») Ann. d. Chem. 284, 221 [1895]. 

») Braren und Buchner, diese Berichte 34, 996 [1901]. 
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342 g Diazoessigsaureftthylester (300 M. M.) wurden im Olbad zunftchst 
mehrere Stunden auf 110®, dann weiter au! 125—130®, im ganzen 28 Stuoden, 
erhitzt; an Sticks toff wurden hierbei erhalten 5700 ccm N (21®, 750 mm). 
Ber. fur den Austritt von Vi N3: 6^0 g N. Gef. 6.36 g N. 

Die entwickelte Menge Stickstoff entspricht somit auch hier den fruheren 
Angaben von CurtiusO- 

Der Ruckstand bildete einen dunklen, braunroten Sirup, der aber bei 
Zimmertemperatur leichter beweglich war, als der entsprechende Methylester. 

Nachweis von Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsaure-triathyle8ter. 
Bei einem zweiten Versuch mit 45.6 g Diazoessigester (400 M.M.) 
batten sich aus dem erhalten en Sirup nach dem Impfen mit einer 
Spur von auf anderem Wege (siehe spater) dargestellten Pyrazolin- 
3.4.5-tricarbon8aureathylest€r und nach mehrwdchentlichem Stehen bei 
Winterkalte nicht unbetrachtliche Mengen von Krystallen abgeschieden. 
Das Gemisch wurde darau! vorsichtig mit Alkohol angertihrt, der Nie- 
derschlag abgesaugt und mit eiskaltem Alkohol gewaschen. Die gelb- 
jichweifie Substanz schmolz zunachst unscharf zwischen 94 — 96®; ihre 
Menge betrug 3.5 g, entsprechend 9 ®/o der Theorie. Durch Umkry- 
stallisieren aus Alkohol wurden weiBe Nadeln erhalten vom Schmp. 
98®, die auch alle abrigen Eigeuschaften der zuerst von Buchner 
und von der Heide^) beschriebenen Verbindung besafien und bei 
der Analyse nachstehende Zahlen lielerten: 

0.3198 g Sbst.: 27.8 ccm N (21®, 751 mm). 

CnHisOeNj C286.2). Ber. N 9.79. Gef. N 9.73. 

Da somit der sogenannte symm, Azinbernsteinsaureathylester Pyr- 
azolintricarbonester enthalt, so muB bei der Verseifung mit Baryt- 
wasser die entsprechende Menge des sehr schwer loslichen pyrazolin- 
tricarbonsauren Bariums*) gebildet werden. Das aus dem Azinester 
dargestellte Bariumsalz kann also nicht einheitlicher Natur sein. 

Ein dritter Versuch mit 45.6 Diazoessigester (400 M. M.), bei dem sofort 
auf 116® erhitzt wurde, ergab eine sehr heftige Reaktion, die betrachtlichen 
Substanzverlust zur Folge hatte. Das Erhitzen wurde darum unterbrochen. 
Nachdem die Reaktion nachgelasseu, wurde der unveranderte Diazoester aus 
dem Wa*serbad im Yakuum abdestilliert; dabei wurden 30 g wieder ge- 
wonnen. Der Ruckstand liildete einen hellbraunen Sirup, der nach dem 
Impfen schon innerhalb weniger Tage zu einem Krystallbrei von Pyrazolin- 
tricarbonester erstarrte. Das Rohprodukt (2.7 g) zeigte einen Schmp. von 97®, 
der sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol auf 98® erhohte. 



1) Diese Berichte 18, 1303 [1885]. ») Diese Berichte 34, 347 [1901]. 
«) Buchner und Witter, Ann. d. Chem. 273, 243 [1893]. 
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Bei einem vierten Versucb mit der gleichen Menge Diazoester trat bei 
direktem Erhitzen au! ungefahr 120^, also nur wenige Grade hoher, als bei 
dem vorigen Ycrsuch, eine so starmische Zersetzung ein, daB die Hauptmenge 
dos gebildeten Produkts mit unverandertem Diazoester zusammen durcb den 
Ruckflufikuhler bindurcbging in Gestalt einer macbtigen, weifien Wolke von 
aufierst stecbendem Gerucb, die sehr wabfscbeinlicb Fumars&ureatbyiester 
enthielt. 

Weiterere Zersetzung des sogenannten symm, Azinbern- 
steinsaure-atbylesters und Destination. 

136.8 g Diazoessigsaureathylester (1200 M. M.) warden in drei 
Portionen von je 45.6 g zunacbst 48 Stunden au! 112 — 130°, sodann 
24 Stunden auf 170— -180° erbitzt und hierauf im Vakuum bei 11 mm 
destiiliert. Infolge eintretender Zersetzung war der Druck gegen Ende 
der Destination auf 20 mm gestiegen. 

Im Fraktionierkolben blieben 44 g als scbwarzes Pecb zuruck. 
Die Gesamtmenge des zwischen 50 — 200* iibergehenden Destillats, 
das zunacbst in 6 verscbiedenen Fraktionen aufgefangen wurde, betrug 
40 g. Bei viermaligem Durchfraktionieren unter 10 mm Druck wurden 
10 Fraktionen erbalten; von diesen wurden 4 naber untersucbt. 

Fraktion 53—57° bei 10 mm. Ibre Menge betrug 2.8 g. Leicbt 
beweglicbes, fast farbloses 01. Das Produkt entbielt weder Cblor, 
nocb Stickstoff. 

Aus seiner Losung in dem doppelten Volumen konzentriertem 
waBrigem Ammoniak scbied sicb nacb mebrtagigem Steben zunacbst 
ein schwer loslicbes Amid in freilicb nur sebr geringer Menge (0.02 g) 
ab; dieses war in viel beifiem Wasser loslicb und fiel beim Erkalten 
in kleinen, weiSen Krystallen wieder aus, die bis 285° nocb nicbt 
gescbmolzen waren und, in Sodalosung suspendiert, Kaliumpermanganat 
nicbt reduzierten. Die Substanz war also kein Fumarsaureamid. 

Das ammoniakaliscbe Filtrat binterlieB beim Eindampfen im 
Vakuum ein zweites, in Wasser spielend loslicbes Amid, das nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkobol weifie, glanzende Blattcben bildete 
vom Scbmp. 116—117°. Diese Verbindung erwies sicb als identisch 
mit Glykolsaure-amid und gab bei der Analyse folgende Zablen: 

0.1004 g Sbst.: 16.4 com N (18«, 761 mm). 

C3H5O3N (75.0). Ber. N 18.67. Gef. N 18.81. 

Zum Yergleieh wurde Glykolsaureamid durcb 24-stundigefi Steben einer 
Losung von Glykolsaureester in dem doppelten Volumen konzentrierten 
Ammoniaks und Eindampfen im Vakuum dargestellt. Die durcb Um- 
krystallisieren des krystalliniscben Ruckstands aus Alkobol gewonnenen 
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Blattchen schmolzen ebenfallu bei 116 — 117^0* -^^^ Mischschmelzpunkt mit 
obiger Substanz iuhrte zum gleichen Ergebnis. 

Die Fraktion 53 — 57® bei 10 mm bestand somit wesentlich aus 
Gljkolsaareester; dies stimmt auch mit dem beobachteten Siede- 
puDkt uberein, der bei einem Vergleichspraparat yon reinem Glykol- 
saureathylester bei 66® unter 20 mm Druck gefutiden wurde. 

Fraktion 158—162® bei 10 mm. Ihre Menge betrug 2.77 g. 
Fast farbloses 01. Der Siedepunkt dieser Fraktion entspricht nach dem 
Folgenden ungefafar dem von reinem, auf anderem Wege dargetellten 
trans -Trimethylen- 1.2.3-tricarbon8aure-triatbyIe8ter; das 
erhaltene 6l ^ar aber noch durch eine stickstoffbaltige Substanz ver- 
unreinigt und lieferte darum bei der Analyse lVs®/o Koblenstoff 
zu wenig: 

0.1874 g Sbst: 0.3729 g CO,, 0.1190 g H,0. 

C„H,«06 (258.1). Ber. C 55.78, H 7.03. 
Gef. » 54.27, » 7.10. 

<ran«-Tri methyl en - 1.2.3 - tricarbonsaure- triathylester 
wurde seither noch nicht beschrieben. Derselbe kann leicht durch 
Stick stoffabspaltung aus Pyrazolin-3.4.5-tricarbons8.ureathylester er- 
halten werden. 

Letzterer wurde nach den Angaben von Bourcart^ durch 12-stundiges 
Stehen einer Mischung gquimolekularer Mengen Diazoessigsaareathyle&ter 
und Fumarsfiureathylester bei Zimmertemperatur und Umkrystallisieren der 
erstarrten Masse aus Alkohol bereitet; Schmp. 98® in Ubereinstimmung mit 
Buchner und von der Heide'), die die gleiche Verbindung durch langeres 
Erhitzen von Diazoessigsaureathylester auf dem Wasserbad gewannen. 

Die tlberfuhrung in Trimethylen-1.2.3-tricarbon8aureathylester geschah 
lolgendermaBen: 14.3 g Pyrazolintricarbonester (50 M. M.) wurden im Olbad 
12 Stunden zunacht auf 120 — 130® erhitzt; schon bei dieser Temperatur trat 
langsame Stickstoff-Entwicklung ein (310 ccm), die bei 180 — 185® lebhafter 
wurde und nach 6-stundigem Erhitzeu so gut wie beendet war. Insgesamt 
wurden erhalten 1490 ccm Stickstolf. Der Ruckstand lieferte nach zwei- 
maliger Destination im Vakuum 5.4 g reinen, stickstofffreien Trimethylen- 
tricarbonsaureathylester als farbloses, dickes 01, das auch bei langerem Stehen 
flussig blieb. Sdp. 159—160® bei 9 mm. 



*) In der Literatur wird der Schmelzpunkt des Glykolsslureamids toils 
zu 115®, tells zu 120® angegeben. 

') Bourcart: Uber die tJberfiihrung des Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsaure- 
triathylesters in Pyrazolin-3.4.5-triamin. Inaug.-Diss. Heidelberg. Druck von 
L Horning, 1900. 

«) Diese Berichte 34, 347 [1901]. 
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887. Theodor Curtius und August Bopkmtlhl: 
Zur Kenntnis des 5-Ozy-L2.8-triazols. 



BERLIN 1910. 



887. Tbeodor Curtius und August Bockmtihl: 
Zur Kenntnis des 5-0zy-L2.8-triazol8. 

[Mitteilung aus dcm Chemiscben Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. August 1910.) 

5-Oxy-1.2.3-triazol (5-Triazolon) wurde zuerst von Curtius 
und Tbompson^) dargestellt durcb Umlageruog tod Diazoacet- 
amid mit Alkalien: 

N=N N - N 

1/ /^NH, - ^ I >NH. 

CH— CO CH:C(OH) 

Kurz darauf baben Dimrotb und Aickelin*) die gleicbe Ver- 
bindung aus l-Phenyl-5-triazolon-4-carbon8aureester durch 
Entfernung der Phenylgruppe gewonnen und in Form des bereits von 



') Diese Bericbte 39, 4140 [19061. *) I>iese Berichte 39, 4390 [1906]. 
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Curtius und Thompson^) bescbriebenen 4-Azotoluol-5-oxy- 
triazols, 

N— N 
I >NH, 

CH3.C6H4.N:N.C:C(OH) 
isoliert. 

Da Curtius und Thompson das freie 5-Oxytriazol nur in ge- 
ringer Menge erbalten batten, baben wir die Verbindung auf dem so 
einfacben Wege der Umlagerung von Diazoacetamid mit Alkali nocb- 
mals dargestellt; von einer umfassenden Untersucbung, die wir ur- 
spranglicb beabsicbtigt batten, muBten wir dabei aber docb Abstand 
nebmen, da die Gewinnung groBerer Mengen Diazoacetamid mit 
Scbwierigkeiten verbunden ist^). Neuestens bat aucb Dim roth') die 
Eigenschaften des 5-Oxytriazols, das nacb seinem Verfabren durcb 
Abbau der Phenyltriazoloncarbonsaure bereitet war, naber bescbrieben. 
Wir wollen, um das Gebiet der scbonen Arbeiten von Dimrotb nicht 
zu berubren, unsere Untersucbungen uber die Stammsubstanz der 
5-Oxytriazole nicbt weiter fortseizen und teiien desbalb bier die bisher 
gewonnenen Resultate mit. 

5-Oxytriazoi zeigt das Verbalten einer einbasiscben Saure, 
die sicb mit Kaiilauge unter Anwendung von Phenolpbtbalein als In- 
dicator glatt titrieren liifit; aufier dem so entstebenden, gut krystaiii- 
sierenden Kaliumsalz, CaHaNaCOK), wurde nocb durcb Einwirkung 
von Hydrazinbydrat das in pracbtvollen Nadeln krystallisierende 
5-Oxy triazol-diammonium, C2ll3N3(ONjH5), dargestellt. 

Demgegenuber ist das Verbalten des Korpers gegen Ammoniak 
ein unerwartetes; es gelingt iiberbaupt nicbt, ein Ammoniumsalz zu 
erbalten. Beim wiederholten Eindunsten einer Losung des 5-Oxy- 
triazols mit wal^rigem Ammoniak im Yakuum binterblieb eine weiQe, 
krystalliiiiscbe Substanz, welcbe bei der Analyse aber wiederum auf 
das freie Oxytriazol stimmende Werte lieferte. Bemerkenswert ist, 
dafi Dimrotb*) das entsprecbende Ammoniumsalz des l-Pbenyl-5- 
oxytriazol-4-carbonsauremetbylester8 als bestandige Verbindung erhielt. 
Da bei der Einwirkung von Ammoniak auf 5-Oxytriazol der Scbmelz- 
punkt der entstebenden, ammoniumfreien Substanz aber wesentlich 
sinkt, glaubten wir anfangs das Produkt als die tautomere Form der 
Verbindung ansprechen zu soUen, eine Annabme, welcbe sicb nach 

1) Diese Berichte 39, 4141 [1906J. 

^) Vergl. Curtius, Darapsky und Bockmuhl, diese Berichte 41, 
349 [1908]. 

3) Ann. d. Chem. 373, 352 [1910]. 
*) Ann. d. Chem. 335, 61 [1904]. 
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den neuestea Darle^i^iigen yod DinrothO wohl nicht mehr aufrecht 
erbaiten lafit. 

DaB sich 5-Oxytriazol auch mit Salzsaure zu einem bestandigen 
Salze vereiDigt, befremdet weniger, da Curtius und Thompson*) 
schon gefunden haben, dafi selbst 5-Oxytriazol-l-essigsaure ein kry- 
staUinisches Cblorhydrat vom Schmp. 15P liefert. 

Auf die groBe Bestandigkeit des 5-Oxytriazols gegen Al- 
k alien haben dieeelben Autoren bereits hingewiesen'); wir konnten 
ihre Beobacbtungen dabin erweitern , daB sogar schmelzendes Kali 
die Yerbindung kaum angreift. Die geloste Scbmeize gab namlich 
nut Kalinmnitrit und Essigsaure eine tief biaurote Farbung; letztere 
ist offenbar au! die Bildung des Kaliumsalzes eines 4-Nitroso-5-oxy- 
triazols zuruckzafobren, das gieich dem fruber beschriebenen 4-Ni- 
troso-5-oxytriazol-l-acetamid-ammoDium*) gegen Essigsaure bestandig 
ist. Diese 4-Oximido-5-triazolon beoannte Yerbindung ist iozwischen 
von Dimroth*) dargestellt worden. 

Besonders bemerkenswert ist ferner das Yerbaiten des 5-Oxy- 
triazols gegen Brom. Bereits Curtius und Thompson^) batten 
dorch Einwirkung von Bromwasser auf 5-Oxytriazol-l-acetamid-ain- 
monium, obne daB sich dabei Stickstoff entwickelte, eine bestandige, 
schon krystallisierende Broroverbindung vom Schmp. 151* erhalten; 
letztere wurde von Curtius und WeldeO naher untersucht und ais 

N— N 
4-Dibrom-5-triazolon-l-acetamid, | >N. CHj.CO.NHj, be- 

C Brj . CO 

schrieben. Dieses zerfallt beim Kochen mit Wasser unter Stickstoff- 
Entwicklung in Ammoniak, Glycin und Dibrom-glykolsaure bezw. 
Bromwasserstoff und Oxalsaure. Demgegeniiber haben wir gefunden, 
daB eine waBrige Losung von 5-Oxytriazol auf Zusatz von Brom- 
v^asser sofort unter lebhafter Gasentwicklung aufschaumt, und 
zwar werden auch hier nahezu vier Atome Brom auf ein Molekiil 
Oxytriazol verbraucht. Bei genauerer Untersuchung des fiber Eali- 
lauge aulgefangenen Gases ^urde festgestellt, daB dasselbe aus einem 
Gemenge von 1 Mol. Stickstoff und 1 Mol. Kohlenoxyd besteht. 
Warum bei der Einwirkung von Brom auf das einfache Molekiil 
des 5-Oxytriazols die jedenfalb auch hier zunachst entstehende Di- 
brom-glykolsaure Kohlenoxyd liefert, ist nur dann verstandlich, wenn 



») Ann. d. Ohem. 373, 336 [1910]. 

*) Diese Berichte 39, 3408 [1906]. ') Diese Bericbte 39, 4142 [1906]. 

♦) Cartius und Welde, diese Berichte 40, 1199 [1907]. 

5) Ann. d. Chem. 373, 353 [1910]. «) Diese Berichte 39, 1387 [1906]. 

^) Diese Berichte 40, 1200 [1907]; 43, 857 [1910]. 
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man annimmt, dafi die aus ihr sich bildende Oxalsaure bei der hier 
sefar gewaltsam verlaufendea Reaktion ToUstandig zerfallt 

Experimentelles. 

N N 

5-Oxy-1.2.3-triazol, | >NH. 

CH:C(OH) 

8.5 g reines, aus absolutem Alkohol umkrystallisiertes Diazoacet- 
amid (^/lo Mol.) wurden durch halbstiindiges Digerieren nait 200 ccm 
1.0-«. Barytwasser auf dem Wasserbad nach den Angaben von Curtius 
und Thompson*) in 5-Oxytriazol iibergefiihrt. Die Ausbeute betrug 
6 g, entsprechend 71 Vo der Theorie. Die Substanz zeigte die be- 
ach riebenen Eigenschaften. Reines 5-Oxytriazol ist gegen starke Al- 
kalien auch beim Eochen bestandig, wahrend unreines dabei Ammoniak 
entwickelt; sogar die Schmelze mit Eali gibt, in Wasser gelost, auf 
Zusatz voD Nitrit und Essigsaure noch die violette Farbung des 
4-Nitroso-5-oxytriazol-kaliums. Vor der Flamme erhitzt, verpufft 
5-Oxytriazol wie SchieBpulver. In Benzol, Chloroform, Essigester 
und Pyridin ist die Substanz unloslich. Die Angaben fiber den 
Schmelzpunkt weichen von einander ab; Curtius und Thompson') 
fanden 135°, Dim roth') neuerdings 130®, wir beobachteten als 
hochsten Schmp. 129**. Da Curtius und Thompson seinerzeit nur 
eine Stickstoffbestimmung ausgefuhrt batten, haben wir die Verbindung 
nach dem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol und Trocknen im 
Vakuum nochmals vollig analysiert. Die Substanz ist sehr schwer 
verbrennlich. 

0.2203 g Sbst.: 0.2262 g CO,, 0.0635 g H,0. — 0.1461 g Sbst.: 64 ccm 
N (190, 753 nim). .. 0.1331 g Sbst.: 57.5 ccm N (20°, 757 mm). — 0.1192 g 
Sbst.: 52.5 ccm N (22o, 753 mm). 

CHgONa (85). Ber. C 28.22, H 3.55, N 49.42. 

Gef. » 28.00, » 3.22, * 49.66, 49.01, 49.15. 

Bestimmung der Basizitat durch Titration: 

0.1128 g Sbst. verbrauchteD 13.1 ccm 0.1-». KOH (Indicator: Phenol- 
phthalein). 

C3H3ON3 (85). Ber. K 0.0519 g. Gef. K 0.0513 g. 

Beim EinduDsten der Losung hinterblieb das Kaliumsalz, CaHjNi(OK), 
als weifie, krystallinische Masse. 



^) Diese Berichte 39, 4141 [1906]. >) Diese Berichte 39, 4142 [1906]. 
«) Ann. d. Chem. 373, 352 [1910]. 
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5-Oxytriazol-diammoDium, CaHjNjCONjHj). 
5-Oxytriazol wurde in Hydrazinhydrat unter gelindem Erwarmen f^felost 
and dae nberschassige Hydrazin durch Verdunsten im Vakuum entfernt. Die 
so erhaltene, strahlig-krystallinische Masse war in warmem Alkohol leicht 
loslich; beim Erkalten schied sich das Diammoniumsalz in schonen Nadeln 
wieder ab, die bei 117*^ schmolzen. 

O.0847 g Sbst.: 43.4 ccm N (13», 755 mm). 

CHtONs (117). Ber. N 59.82. Gef. N 59.87. 

5-Oxy-triazol und Animoniak. 

Reines 5-Oxytriazol vom Schmp. 129° zieht beim Aufbewahren an der 
LuH keine Feuchtigkeit an. Lost man es auf einem Objekttrager in Ammo- 
niak^asser and verdonstet im Vakaum zur Trockne, so hinterbleiben tafel- 
lormige Krystallchen, welche in einer amorphen, dorchsichtigen Schicht ein- 
gebettet liegen. Nimmt man das Praparat aas dem Exsiccator, so beobachtet 
man, wie dlese amorphe Masse alsbald sich in prS.chtige, anisotrope, radial 
angeordnete Nadelchen innerhalb weniger Minuten yollstandig umwandelt. 

Eine grofiere Menge 5-Oxytriazol wurde mit waBrigem Ammonlak wieder- 
holt zur Trockne verdunstet. Das nach mehrtagigem Aufbewahren im Va- 
kuumexsiccator aus einer strahlig-krystallinischen Masse bestehende Produkt 
schmolz schon gegen 95° und war deutlich hygroskopisch, gab aber bei der 
Analyse die Zahlen des unveranderten Oxytriazols. 

0.0758 g Sbst.: 32.3 ccm N (13°, 753 mm). — 0.1231 g Sbst.: 54.5 ccm 
N (21°, 753 mm). 

CaHjONa (85). Ber. N 49.42. Gef. N 49.66, 49.65. 

Das Praparat wurde wieder in Ammoniakwasser gelost, von neuem zur 
Trockne verdampft und nunmehr bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum- 
exsiccator aufbewahrt; dazu waren mehr als sechs Wochen erforderlich. Die 
Substanz zeigte wiederum die Zusammensetzung des ammoniumfreien Oxy- 
triazols, schmolz aber nanmehr bei 123°. 

0.1516 g Sbst.: 67.2 ccm N (22°, 750 mm). 

CsH.ONa (85). Ber. N 49.42. Gef. N 49.27. 

Beim Aufbewahren an der Luft nahm das Gewicht wieder etwas zu und 
der Schmelzpunkt ab; nach 3 Tagen schmolz die Substanz bei 112°, nach 
6 Tagen bereits gegen 90°. 

Einwirkung von Brom auf 5-Oxy-triazol. 

5-Oxytriazol wurde in wenig Wasser gelost und zu der klarep 
LosuDg tropfenweise Brom wasser hinzugefiigt, wobei jedesmal beftige 
GasentwickluDg unter sofortigena Versebwinden der braunroten Farbe 
eintrat. Dies wurde so lange fortgesetzt, bis sich kein Gas mehr ent- 
wickelte und der erste uberschiissige Tropfen Bromwasser die Fliissig- 
keit gelb farbte. 

0.1158 g Sbst. verbrauchten 13 ccm Bromwasser, das auf 0.1-«. Jodlosung 
eingestellt war, entsprechend 0.4261 g Br. 

Ber. fur 4 Atome Brom: Br 0.4355 g. Gef. Br 0.4261 g. 
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Das entweichende Gas wurde uber Kalilauge aufgefangen ; seine Menge 
betrug, auf Stickstoff berechnet, 63.88 ®/o, wahrend der Gesamtgehalt des 
Stickstoffs im Oxytriazol nur 49.42 % betragt. Das Gas wurde daher bei 
einem zweiten Versuch in eiDe Hempelsche Burette iibergefuhrt und zuerst 
nochmals in einer mit Kalilauge, dann in einer mit ammoniakalischer Kapfer- 
chlorurlosung gefiillten Absorptionspipette geschuttelt; wahrend die Kalilauge 
nichts mehr absorbierte, losten sich in der Kupferchlorurlosung betrachtliche 
Meugen auf; das Gas enthielt somit neben Stickstoff Kohlenoxyd. 

0.1496 g Sbst.: 47.6 ccm N, 37 ccm CO (20«, 754 mm). 

CaHsONs (85). Ber. 1 Mol. N 32.95, 1 Mol. CO 32.92. 
Gef. • » 35.95, » » 27.93. 

Die mit Brom bebandelte waBrige Losung des 5-Oxytriazols, die 
einen auBerst stechenden Gerucb zeigte, wurde destilliert; dabei gingen 
auch Spuren eines festen Korpers uber, der sich an den k alien Teilen 
des Kiihlers in weifien Krystallen absetzte. Das waBrige Destiilat 
blieb auf Zusatz von Silbernitratlosung klar, erst nach dem Hinzu- 
fiigen von Ammoniak entstanden geringe Mengen eines gelben Nieder- 
schlages, in dem qualitativ Stickstoff nachgewiesen wurde. Die 
riickstandige Flussigkeit wurde zuerst auf dem Wasserbad, sodann im 
Vakuum eingedampft; dabei binterblieb eine geringe Menge einer 
gallertartigen Masse. Diese gab, in Wasser gelost, mit Natronlauge 
Ammoniak, sowie nach dem Ansauern mit verdiinnter Salpetersaure 
auf Zusatz von Silbernitrat einen Niederschlag von Bromsilber und 
enthielt somit Bromammonium. 

Umwandlung von Diazoacetamid in 5-Oxy-triazol 

als Vorlesungsversuch. 
0.3 g frisches Diazoacetamid werden in 30 ccm kaltem Wasser 
durch Umschwenken gelost. Die Halfte der Losung wird in einem 
Kolbchen mit einigen Tropfen Natronlauge einige Augenblicke aufge- 
kocht, wobei kaum Farbanderung eintritt, und wieder abgekiihlt. 
Beide Flussigkeiten werden in je einen kleineren, oben offenen Zy- 
linder gegossen und neben einander gestellt. 0.5 g frisch bereitetes 
p-Diazotoluolsulfat wird in 50 ccm Wasser gelost und diese Losung 
auf beide Zylinder verteilt: Die Diazoacetamidlosung schaumt heftig 
von Stickstoff auf und wird farblos; die alkaliscbe Flussigkeit im 
anderen Zylinder farbt sich tief dunkelgelb und scheidet, besonders 
auf Zusatz von Essigsaure, reichliche Mengen des prachtig gelben 
4-Azotoluol-5-oxytriazols ^) ab. 



Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 4141 [1906]. 
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888. Theodor Ourtius imd Thomas Oallan: 
tJTber Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid. 



BERLIN 1910. 



388. Theodor Curtius und Thomas Oallan: 
tfher Diazoacetyl-glycyl-glyoin-hydrasdd. 

[Mitleilang aus dcni Chcin. Institut der Univcrsitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 11. August 1910.) 

Durch neuere Untersuchungen von Curtius und seinen Mit- 
arbeitern ist nachstehende Reibe von Diazoe stern der Polypep- 
tide bekannt geworden: 

Diazoacetyl-glycinatbylester, N, CH CO . NH CHj COa Ca Hs 0, 
Diazoacetyl-glycyl-glycinathylester, 

N3 CH CO . NH CH2 CO . NH CH2 CO2 C2 H5 ^), 
Diazoacety 1-bisglycyl-gly ci n athy lester, 

Na CH CO . (NH CHa C0)3 . NH CHa COa Ca H5 0- 

Dlese Yerbindungen entstehen ganz analog dem Diazoessigester, 
NaCHCOaR, durch die Einwirkung von salpetriger Saure auf die 
Ester der zugeborigen Polypeptide und lassen sich dazu verwenden, 
um die Anzabl der mit einander verbundenen Glycinreste zu er- 
mitteln: Die Lange der Kette ergibt sicb namlicb unmittelbar aus 
der Bestimmung des Yerhaltnisses von Diazostickstoff zu Gesamt- 
stickstoff^. 

Wabrend obige Diazokorper gegen Ammoniak das gleiche Ver- 
halten zeigen wie Diazoessigester, indem sich zunachst durcb Aus- 
tauscb der Athoxyl- gegen die Amidogruppe die entsprecbenden 
Diazoamide bilden, die sicb unter dem EinfluB von Alkalien leicht 
in 5-Triazolone bezw. 5-Oxy-1.2.3-triazole umlagern*), nimmt 
nach den Beobacbtungen von Curtius und Welde^) die Einwirkung 
von Hydrazinbydrat auf Diazoacetyl-glycinester einen ganz anderen 
Verlauf, als nacb den Untersucbungen von Curtius, Darapsky und 
BockmubF) iiber das Verbalten des Diazoessigesters zu er- 
warten war. Letzterer tritt mit Hydrazinbydrat iiberbaupt nicbt, 
sondern nur mit wasserfreiem Hydrazin in Reaktion; dabei entstebt 



Curtius und Darapsky, diese Bericbte 39, 1373 [1906]. 

2) Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 1379 [1906]. 

3) Curtius, dlese Berichte 37, 1295 [1904]. 

^) Curtius, diese Berichte 37, 1296 [1904]; Curtius und Darapsky, 
diese Berichte 39, 1374 [1906]. 

^) Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 1383, 3398; Curtius, 
Darapsky und Miiller, ebenda 3782; Curtius und Thompson, ebenda 
4140. 

«) Diese Berichte 43, 862 [1910]. ^) Diese Berichte 41, 344 [1908]. 
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aber nicht das Hydrazid der Diazoessigaaure, sondern unter Austritt 
VOD AmmoDiak das Hydrazid der Azido-essigsaure, 

N 2N H N 

••>CHC0a(iH5— ^^^ NH3 + ••>NCH,CO.NHNH,, 

N N 

Diazoessigester Ammoniak Azidoessigsaare-hjdrazid 

Diazoacetyl-glycin ester dagegen liefert mit Hydrazinhydrat zu- 
nachst Id normaler Weise Diazoacetyl-glycin-hydrazid, das 
sodaDD bei weiterer EinwirkuDg von Hydrazinhydrat unter Umlage- 
rung in das Diamnioniumsalz des 5-Oxytriazol-l-acet- 
hydrazids iibergebt: 

» >CH CO . NH CHj COj C, H5 

N 



Diazoacetyl-glycinester 

Diazoacetyl-glycin-hydrazid 



^^^^-^ ^>CHCO.NHCHaCO.NHNH, 



-^^^v I >N.CHaCO.NHNH, 

CH=C(0N,H5) 
5-Oxytriazol- I-acet-hydrazid-diammonium . 

Dies ganzlich verschiedene Yerhalten des einfachen Diazoessig- 
esters und der verlangerten Kette des Diazoacetyl-glycinesters gegen 
Hydrazin hat uns veranlaBt, auch das nachst hohere Homologe, den 
Diazoacetyl-glycyl-glycinester, nach der gleichen Richtung hin 
zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke bereiteten wir zunachst nach den Angaben 
von Curtius und Thompson^) durch Einwirkung von Natrium nitrit 
auf Diglycyl-glycinester-chlorhydrat Diazoacetyl-glycyl-glycinathylester; 
dieser lieferte beim Kochen mit Hydrazinhydrat in alkoholischer 
Losung das in schonen, gelben Nadeln krystallisierende Diazoacetyl- 
glycyl-glycin-hydrazid: 

^>CH CO . NH CH, CO . NH CH, CO2 C, H5 
N 

Diazoacetyl-glycyl-glycinester 

-^^^^ ^>CHCO.NHCH2CO.NHCH3CO.NHNH, 

N 

Diazoacetyl-glycyl-glycin-hydrazid. 

Letztereszeigteinerseits alleEigenschaften eines echten Diazokorpers 
und andererseits die Reaktionen eines Saurehydrazids: So entwickelt 



Diese Berichte 39, 1379 [1906]. 
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es beim CbergieBen mit verdiiDiiten Mineralsauren lebhaft Stickstof! 
und reduziert wafirige Silbernitratlosung schon in der Kalte. Beim 
Scbiitteln einer verdiinnten waBrigen Losung von Diazoacetyl-glycyl- 
glycinbydrazid mit Benzaldebyd wird sofort ein voluminoser Nieder- 
schlag des schwer loslichen Diazoaoetyl-glycyl-glycin-benzal- 
hydrazids, NsCHCO.NHCHaCO.NHCHjCO.NHNcCHCeHs', er~ 
halten, das gleicb dem Diazohydrazid selbst, wenn auch weniger 
leicbt, mit verdiiDDten Sauren Stickstoff entwickelt. 

Beim Kochen von Diazoacetyl-glycyl-glycinbydrazid in waBriger 
LiOsuDg oder durch Einwirkung von sebr verdunnter Salzsaure in der 
Kalte entstebt unter Stickstoffentwicklung Oxyacetyl-glycyl- 
glycin-hydrazid, (H0)CH,C0.NHCHjC0.NHCHaC0.NHNH2. 

Dieses Oxyhydrazid ist in Wasser so aufierordentlich leicbt 16s- 
licb, daB es nur scbwierig in fester Form gewonnen werden kann; 
aucb die zugeborige Benzalverbindung ist in Wasser iiberrascbend 
leicbt Idslicb. Durcb Bebandlung mit Eisessig wird Diazoacetyl- 
glycyl-glycinbydrazid in das gut krystallisierende Acetyl-oxy- 
acetyl-glycyl-glycin-bydrazid, (CH8C0.0)CH,C0.NHCH,C0. 
NH CH, CO . NH NHa, iibergefubrt. 

Bei langerem Kocben von Diazoacetyl-glycyl-glycin ester mit Hy- 
drazinbydrat in Alkobol gebt das zuerst ausgescbiedene gelbe Diazo- 
hydrazid wieder in Losung; gleicbzeitig beginnen sicb olige Tropfen 
abzuscbeiden, wabrend die gelbe Farbe der Fliissigkeit allmablicb 
verscbwindet. AUe Bemubungen, das so erbaltene scbwere, farb- 
lose 01 zum Krystallisieren zu bringen, scblugen febl. Beim 
Scbiitteln der waBrigen Losung mit Benzaldebyd entstebt 
ein Gemenge von Benzaldazin und von 5-Oxytriazol-l-acetyl- 
glycin-benzal-bydrazid, 

N=N 

I >N.CH,CO.NHCH3CO.NHN:CHC6H5, 

CH = C(OH) 

die sicb mit Atber von einander trennen lassen. 

Das bei der Einwirkung von Hydrazinbydrat auf das Diazo- 
hydrazid zunacbst erbaltene 01 stellt also das Diammoniumsalz 
des 5-Oxytriazol-l-acetyl-glycin-bydrazids dar: 

^>CHCO.NHCH2CO.NHCH8CO.NHNH3 
N 

Diazoacetyl-glycyl-glycin-hydrazid 

XT rr N=N 

-^iJ^>. I >N.CH3CO.NHCH2CO.NHNHa 

CH=C(0NaH5) 

5-Oxytriazol-l-acetyl-glyciii-bydrazid-diammonium. 
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Erwarmt man Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid statt mit Hydra- 
ziohydrat mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge, so tritt die Um- 
lageruDg zum Oxytriazolderivat viel leichter eio. Die LosuDg wird 
rasch entfarbt, und nach dem Eindampfen erhalt man eine weiBe, sehr 
zerflieBliche Substanz. Diese liefert nacb dem Wiederaufoehmen in 
aDgesauertem Wasser mit Benzaldebyd dieselbe BenzalverbiDduDg, die 
aucb aus obigem Diammoniumsalz erhalten wurde. 

Die weiBe Substanz ist daher das Kaliumsalz des 5-Oxy- 
triazol-l-acetyl-glycin-hydrazids, CaHN3(0K).CHaC0. 
NHCHaCO.NHNHa. 

DimrothO? sowie Curtius und Thompson^) haben gezeigt, 
daB sicb Oxytriazolderivate in alkaliscber Losung leicht mit Diazo- 
benzolsalzen kondensieren und dabei Azofarbstoffe lief em. 

Wir untersucbten daber auch die Einwirkung von /}-Diazotoluol- 
sulfat au! die aus dem oben als Diammoniumsalz beschriebenen 
schweren 01 erhaltene Benzalverbindang: In alkaliscber Losung bil- 
dete sicb in der Tat leicbt der erwartete, aus Alkobol in leinen, roten 
Nadeln krystallisierende Earbstoff, 4-Azotoluol-5-oxytriazol-l- 
acetyl-glycin-benzal-hydrazid, 

N=N 

I >N.CH8CO.NHCH,CO.NHN:CHC6H5. 
CH,.C6H4.N:N.C=C(OH) 

Derselbe Versuch wurde dann aucb mit einem unzweifelhaften 
Oxytriazolabkommling, dem von Curtius und Welde') bescbriebenen 
Benzal-5-oxytriazol-l-acet-bydrazid, ausgefiihrt. Diese Ver- 
bindung lieferte mit |?-Diazotoluolsulfat ebenfalls auBerst leicbt einen 
orangefarbigen Azokorper, das 4-Azotoluol-5-oxytriazol-l-acet- 
benzal-hydrazid, CHa.C6H4.N:N.C,N3(OH).CH2CO.NHN: 
CH Ce Hs . 

Nacb friiheren Beobachtungen werden Saurebydrazide durch Ein- 
wirkung von Diazobenzolsalzen in Azide tibergefubrt*); eine derartige 
Reaktion tritt aber in den beiden obigen Fallen nicht ein, da die 
Hydrazidgruppe durch den Benzalrest geschiitzt ist. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daB Hydrazinhydrat 
auf Diazoacetyl-glycyl-glycinester in gleicher Weise einwirkt, 
wie auf das vorbergebende Glied der Reihe, den Diazoacetyl-glycin- 
ester: Es entsteht zuerst das normale Diazohydrazid; letzteres 



>) Ann. d. Chem. 335, 86 [1904]. ^) Diese Berichte 39, 4141 [1906]. 
3) Diese Berichte 43, 879 [1910]. 

*) Struve und Radenhausen, Journ. f. prakt. Chem. [2] 62, 227 
[1895]. 



2451 

-vvird durch weitere Einwirkung von Hydrazinhydrat in das Ox y- 
triazolderivat umgewaodelt. 

£xperiineD telle s. 

Zur GewiDnung vod Diazoacetyl-glycyl-glyciaath ylester 
bereiteten wir zunachst nach den Angaben von Curtius iind WeldeO 
Methylenamido-acetonitril; dieses wiirde in salzsaiiren Glycin- 
ester und letzterer in Glycinanhydrid Obergefuhrt*). 

Durch Kondensation von Glycinanhydrid in alkalischer Losung 
mit Chloracetylchlorid nach der neuen, verbesserten Methode von 
E. Fischer^) wurde sodann Chloracetyl-glycyl-glycin dar- 
gestellt. 

Wir fanden es dabei zweckmaBig, vor dem Ansauern die alkalische Re- 
aktionsflussigkeit and auch die Sauro stark abzukiihlen, da in diescm Falle 
€lie Mischung sofort zu einem dicken Brei erstarrt. Aus 39 g rohem Glycin- 
anhydrid warden 51 g reines umkrystallisiertes Ciiloracetyl-glycyl-glycin er- 
halten, entsprechend einer Ausbeute von 71%. 

Die Umwandlung in Diglycyl-glycin*) und Diglycyl- 
glycinathylester*) erfolgte nach den Angaben von E. Fischer. 
Bei der Yeresterung des Diglycylglycins muS man langeres Er- 
^armen mit alkoholischer Salzsaure vermeiden, da sonst die Glycyl- 
kette unter Bildung von salzsaurem Glycinester gespalten wird; wir 
Terfuhren folgendermafien : 

20 g Diglycyl-glycin warden in einer Reibschale mit etwas alkoholischer 
Salzsaure za einem dicken Brei angerieben; dieser wurde in die warme Mi- 
schung von 1250 ccm absolutem Alkohol und 250 ccm kalt mit Chlorwasser- 
stoK gesattigtem, absolutem Alkohol langsam eingegossen und gut geschuttelt. 
Das Gemisch wurde dann 5 Minuten auf dera Wasserbad au! 70 — 80® erwarmt, 
wobei viel Unlosliches zuruckblieb. Nach raschem Abkuhlen wurde der 
Ester abgesaugt, mit kaltem Alkohol und Ather ausgewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Auf Zusatz von otwas frischer alkoholischer Salzsaure kann 
man das Filtrat nochmals zur Veresterung verwenden. 
0.3549 g Sbst.: 0.2055 g AgCl. 

C8Hi604N,Cl (253.5). Ber. CI 14.00. Gef. CI 14.31. 

Diazoacetyl-glycyl-glycinathylester wurde genau nach der 
Vorschrift von Curtius und Thompson^) dargestellt. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren fanden wir den Schmelzpunkt bei 156 — 
\bS^; Curtius und Thompson geben 159—1600 an. 

0.1509 g Sbst.: 33.1 ccm N (17^, 736 mm) (nach Dumas). 
C8H,3 04N4 (228). Ber. N 24.56. GeL N 24.52. 



Diese Berichte 43, 868 [1910]. ^) Ebenda. 

3) Diese Berichte 39, 2931 [1906]. ^) Diese Bericlitc 37, 2500 [1904]. 

5) Diese Berichte 36, 2984 [1903]. «) Diese Berichte 39, 1379 [1906]. 
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Diazoacetyl-glycyl-glycin-hydrazid, 
N.CHCO.NHCHaCO.NHCHsCO.NHNH,. 
7.5 g Diazoacetyl-glycyl-glycinathylester wurden in 120 ccm abso- 
utem Alkohol suspendiert, 4 g Hydrazinhydrat biDzugefiigt und das 
Gemisch moglicbst schnell aof dem Wasserbad zum Kocben gebracbt, 
^obei momeDtao eine klare Losung entstebt. Da das Hydrazid in 
beiSem Alkobol viel scbwerer loslicb ist als der Ester, scbeidet es 
sicb scbneli aus; die Losung wird immer dickfliissiger, bis sie ganz 
breiartig geworden ist. Nach andertbalbstiindigem Erbitzen wird gut 
abgekiiblt, das Hydrazid abgesaugt und mit kaltem Alkobol und scblieB- 
licb mit Ather gewascben. Erhalten 5.1 g, entsprecbend einer Aus- 
beute Yon 72 % der Tbeorie. 

Zum Umkrystallisieren kocbt man das Hydrazid mit der funfzig- 
facben Menge absoluten Alkobols und gibt tropfenweise Wasser zu, 
bis eine klare Losung entstebt, die sofort filtriert werden muB, da 
Diazoacetyl-glycyl-glycinbydrazid sicb in beifier, waBrig-aikoboliscber 
Losung unter Stickstoff-Entwicklung zersetzt. Aus der beifien Losung 
krystallisiert das Hydrazid beim Erkalten in glanzenden, gelben Nadeln, 
die sicb zu rosettenartigen Krystallgruppen vereinigen. Beim Erbitzen 
im Scbmelzrobrchen begiunt die Substanz bei 160*^ sicb zu zersetzen 
und scbmilzt plotzlicb unter Aufscbaumen bei 167®. 

I. 0.1001 g Sbst.: 0.1250 g CO2, 0.0460 g HjO. — 0.1120 g Sbst.: 38.0 ccm 
N (I30, 736 mm). — XL 0.1984 g Sbst.: 0.2488 g CO2, 0.0876 g HjO. — 
0.0905 g Sbst.: 31.0 ccm N (14% 738 mm). - III. 0.1233 g Sbst: 0.1540 g 
CO3, 0.0570 g H3O. 

I. n. IIL 
CeHioOsNfi (214). Ber. C 33.65. Gef. C 34.05, 34.20, 34.06. 
» H 4.67. » H 5.14, 4.92, 6.17. 
» N 39.25. » N 38.63, 38.93, - . 

Bestimmung des Diazostickstoffs: I. 0.1058 g Sbst. gaben, mit ver- 
diinnter Schwefelsaure (1:4) gekocbt: 11.4 ccm N (8®, 738 mm). — IL 0.1016 g 
Sbst.: 10.9 ccm N (9°, 738 mm). 

Ber. fur 1 Mol. N: 13.08. GeL L 12.58, IT. 12.47. 

In beifiem, absolutem Alkobol ist das Hydrazid schwer loslicb, 
in kaltem Alkobol und in Atber unloslicb. Dagegen wird es von 
Wasser aufierst leicht aufgenommen; die gelbe, waBrige Losung re- 
duziert Silbernitrat scbon in der Kalte und zersetzt sicb beim Er- 
warmen unter Gasentwicklung. Auf Zusatz von verdiinnten Sauren ent- 
farbt sich die waBrige Losung unter stiirmiscbem Entweicben von 
Stickstoff; aucb mit Natron lauge tritt Entfarburg ein, aber obne Gas- 
entwicklung. 
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Diazoacetyl-glycyl-glycin-benzal-hydrazid, 
N2CHCO.NHCH,CO.NHCH8CO.NHN:CHC6H5. 
1.2 g Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid werden in 35 ccm Wasser 
gelost, mit einer klareii Losung yon 0.6 g frisch destiUiertem Benz- 
aldeliyd in 150 ccm Wasser versetzt und die Aiischung 5 Minuten 
kraftig gescbuttelt. Es entsteht sofort ein gelblichweifier Niederschlag, 
der abgesaugt, mit Wasser und Alkohol und scblieBlich mit Atber ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 1 g. 

Fur die Analyse warde die Substanz zweimal mit heifiem Alkoiiol und 
eiDmal mit Ather ausgezogen und im Vakaumexsiccator uber Schwefelsaure 
getrocknet. 

I. 0.1492 g Sbst.: 0.2833 g CO,, 0.0688 g H,0. — 0.1052 g Sbst.: 25.2 ccm 
N (170, 756 mm). — II. 0.0940 g Sbst.: 22.5 ccm N (17o, 754 mm). 
CHmOsNs (302). Ber. 51.65, H 4.63, N 27.81. 

Gef. » 51.79, » 5.16, » I. 27.50, II. 27.43. 

Benzal-diazoacetyl-glycyl-glycinbydrazid bildet ein gelblich weLSes, 
scheinbar amorphes Pulver, das bei 180 — 181^ unter Zersetzung schmilzt. 
£3 ist in den gew5hnlichen Losangsmitteln, wie Wasser, Alkohol, Eis- 
essig, Ather, in der Kalte wie in der Hitze fast unloslich. In ver- 
diinDter Salzsaure Idst es sich unter Zersetzung und Gasentwicklung. 

Oxyacetyl-glycyl-glycin-hydrazid, 
(HO)CH2CO.NHCH,CO.NHCHaCO.NHNH3. 
1.5 g Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid werden in 50 ccm absolutem 
Alkohol suspendiert und Wasser tropfenweise zugegeben, bis eine 
klare Losung entsteht. Beim Kochen wird die gelbe Losung unter 
Stick stoH-Entwicklung langsam entfarbt. Man setzt das Kochen 15 Mi- 
nuten fort, bis die Losung nur noch schwach gelb gefarbt ist. Beim 
Erkalten scheidet sich das Oxyhydrazid als feines, weiBes Pulver aus. 
Erhalten 0.6 g. Beim Eindampfen der Mutterlauge im Vakuum bei 
40 — 50^ und schliefilich im Exsiccator hinterblieb eine klebrige Masse, 
die nicht zu reinigen war. 

Zur Analyse wurde die zuerst erhaltene Krystallisation mit absolutem Al- 
kohol ausgekocht 

L 0.0892 g Sbst: 21.4 ccm N (19°, 749 mm). -^ 11. 0.1043 g Sbst. 
24.5 ccm N (16^, 759 mm). 

CfiHisOiN* (204). Ber. N 27.45. Gef. N I. 27.03, II. 27.24. 

Oxyacetyl-glycyl-glycinhydrazid bildet ein leichtes, weiBes Pulver, 
welches in Wasser auBerst leicht loslich ist. In Alkohol und Ather 
ist es, auch in der Hitze, fast unloslich. Auf Zusatz von viel Alkohol 
zur waBrigen Losung scheidet es sich nur sehr schwierig wieder aus. 
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In Schmelzrohrcben beginnt es sich bei 230® zu schwarzen; bei 240® 
ist es vollstandig "verkohlt, aber noch nicht geschmolzen. 

Oxyacetyl-glycyl-glycin-benzal-hydrazid, 
(HO)CHsCO.NHCHaCO.NHCH,CO.NHN:CflC6H5. 

Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid wurde in waBriger Losung durch Koclien 
in das Oxyhydrazid ubergefuhrt. Nach beendeter Stickstoff-Entwicklung wurde 
die Losung mit Benzaldehyd tiichtig geschiittelt, von einer kleinen Menge 
Niederschlag abfiltriert und imVakuum bei 40 — 50® stark eingeengt. Die so 
erhaltene weiBe, krystallinische Substanz wurde abgesaugt und mit Alkohol 
und schlieBiich mit Ather gewaschen. 

0.0973 g Sbst.: 17.4 com N (24o, 748 mm). 

C,8Hi604N4 (292). Ber. N 19.18. Gef. N 19.63. 

Die Substanz bildet kleine, farblose Tafelchen, welche in Wasser leicht, 
in Alkohol dagegen sehrschwer loslich sind. A us der konzentrierten, waBrlgen 
Losung laBt sich die Verbindung durch Zusatz von Alkohol nur schwierig 
wieder ausfallen. In Schmelzrohrcben ist sie bei 240® verkohlt, aber noch 
nicht geschmolzen. 

Acetyl-oxyacetyl-glycyl-glycin-hydrazid, 
(CH8CO*'.0)CH2CO.NHCH8CO.NHCH,CO.NHNH3. 
Zu 2 g Eisessig warden allmahlich 2 g Diazoacetyl-glycyl-glycin- 
hydrazid hinzugefiigt. Der unter Stickstoff-Entwicklung entstehende 
dicke Sirup wurde mit noch 1 g Eisessig bis zur klaren Losung gut 
verrieben. Beim Eindunsten im Yakuumexsiccator fiber Atzkali 
hinterblieb ein weiBer, krystallinischer Riickstand. Dieser wurde mit 
absolutem Alkohol gewaschen, in heiBem Alkohol suspendiert und 
heifies Wasser tropfenweise zugegeben, bis er sich eben aufloste. 
Nach nochmaligem Zusatz von etwas Alkohol schied sich beim Ab- 
kiihlen die Acetylverbindung als feines, weiSes Pulver aus. 
0.1112 g Sbst.: 22.8 ccm N (21.5®, 758 mm). 

CsHhOsN* (246). Ber. N 22.78. Gef. N 23.11. 
Aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert, stellt die Verbindung 
ein leichtes, mikrokrystallines Pulver dar. Dieses ist in Wasser und 
in Eisessig sehr leicht, in heifiem Alkohol dagegen nur schwer loslich; 
in Ather, Ligroin und Chloroform ist es fast unloslich. Die Substanz 
zeigt keioen scharfen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich allmahlich 
von 180® an unter Verkohlung. 

Diammoniumsalz des 5-Oxytriazol-l -acetyl-glycin- 

N— N 
hydrazids, | >N.CHaCO.NHCH,CO.NH.NHa. 
CH=C(ON2H5) 

2.3 g fein gepulverterDiazoacetyl-glycyl-glycinester wurden in 20 ccm 
absolutem Alkohol suspendiert, 3 g Hydrazinhydrat zugegeben und 
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das Gemisch auf dem Wasserbad erbitzt. Das zuDacbst ausgeschie- 
dene feste, gelbe Hydrazid wandelte sicb ailmahlicb in olige, 
farblose Tropfen um, die an den Wanden des GefaBes hafteten. 
Nacb 5 — 6-8tuudigein Kochen war die gelbe Farbe der Fliissigkeit 
ganzlich verschwunden, wahrend sich zugleich eine Schicbt von farb- 
losem 01 am Boden des Eolbens gebildet hatte. Nach dem Abkuhlen 
wurde die alkoholische Losung von dem 01 abgegossen und dieses 
niit Alkobol und Ather gewascben. Obgleicb das Ol 2 Wocben im 
Vakuum uber konzentrierter Scbwefelsaure steben gelassen und oft 
stark gekiiblt wurde, gelang es nicbt, dasselbe zum Krystallisieren zu 
bringen. 

Das so dargestellte Diammoniumsalz des Oxytriazol-acetyl-glycin- 
hydrazids ist nicbt ganz rein, sondern entbalt Spuren von Hydrazin- 
hydrat. Es ist in Wasser sebr leicbt loslicb mit stark alkaliscber 
Reaktion; von beifiem Alkobol wird es dagegen nur wenig aulge- 
nommen und scbeidet sicb beim Abkiiblen in oligen Tropfen wieder 
au8. In Atber, Cbloroform, Ligroin uod Benzol ist es unloslicb. Da 
die Substanz nicbt weiter gereinigt werden konnte, wurde von einer 
Analyse abgeseben. 

Kaliumsalz des 5-Oxytriazol-l-acetyl-glycin-bydrazids, 
CaHN3(0K).CHaC0.NHCH,C0.NHNHj,. 

2 g Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid wurden mit 50 com absolutem Al- 
kobol auf gekocht und mit einer klaren Losung von 0.6 g Kalihydrat in 25 com 
absolutem Alkobol versetzt. Das Gemisch wurde 10 Minuten am RiickfluB- 
kuhler gekocht, wobei sich die Flussigkeit rasch entfarbte. Die Hauptmenge 
des Alkohols wurde schnell abdestilliert und der Ruckstand im Vakuumex- 
siccator vollig eingedampft. Es hinterblieb eine weiBe, krystallinische Masse, 
die mehrfach mit kleinen Mengen absolutem Alkohol gewascben wurde, um 
uberschiissiges Kalihydrat zu entfernen. 

Das so erhaltene Kaliumsalz zieht an der Luft begierig Wasser an und 
zerflieBt infolgedessen sebr schnell. Die waBrige L5sung reagiert alkalisch. 
Tn heiBem Alkohol ist das Salz ziemlicb leicbt losbch, in Ather unloslicb. 

5-Oxytriazol-l-acetyl-glycin-benzal-liydrazid, 
N=N 

I >N.GH8CO.NHCHaGO.NHN:CHC6H5. 
CH=C(OH) 

I. Darstellung aus Oxytriazol-acetyl-glycinbydrazid- 

diammonium. 

Eine waBrige Losung des oben bescbriebenen Diammoniumsalzes 

wurde nacb dem Ansauern mit Essigsaure mit einem UberscbuB von 

Benzaldebyd versetzt und tucbtig gescbtittelt. Es bildete sicb sofort 

ein voluminoser, gelber Niederscblag, der abgesaugt, mit Wasser ge- 
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wascben und im Vakuum getrocknet ward. Dieser Niederschlag be- 
stand aus einem Gemisch yod Benzalazin und der gesuchten Benzal- 
verbinduDg. Durcb mebrfaches Auskochen mit Atber wurde das 
BenzalaziD entfernt; dabei binterblieb Oxytriazolacetyl-glycin-benzal- 
bydrazid als feines, bellbraunes Pulver, das gegen 180® scbmolz. 

II. Darstellung aus Oxytriazol-acetyl-glycinbydrazid- 

kalium. 

Eine waBrige Losung des Kaliumsalzes wurde mit Essigsaure 
scbwach angesauert und mit Beozaldebyd gescbuttelt, wobei allmablich 
ein gelblichweiBer, flockiger Niederscblag ausfiel. Letzterer wurde 
abgesaugt, mit Wasser gewascben, im Exsiccator getrocknet und zur 
Reinigung mebrfacb mit Atber ausgekocbt. Der Scbmelzpunkt lag 
bei 174— 179^ 

I. 0.1665 g Sbst. (aus dem Diammoniumsalz dargestellt): 0.3118 g 
CO2, 0.0775 g H2O. 

II. 0.1173 g Sbst. (aus dem Kali urns alz dargestellt): 0.2250 g CO3, 
0.0538 g H2O. - 0.0910 g Sbst.: 20.6 ccm N (19», 754 mm). 

CisHhOsNc (302). 
Ber. C 51.65, H 4.63, N 27.81. 

Gef. » I. 51.08, II. 52.31, » I. 5.21, II. 5.13, » — U. 25.70. 
Die Verbindung bildet ein bellbraunes, amorpbes Pulver, welcbes 
im Scbmelzrobrcben gegen 180° unter Zersetzung scbmilzt. In Wasser, 
Atber und kaltem Alkobol ist es scbwer loslicb; in kocbendem Al- 
kobol lost es sicb mit stark brauner Farbung unter Zersetzung auf. 
Die Substanz ist sebr scbwer verbrennlicb. 

4-Azotoluol-5-oxytriazol-l-acetyl-glycin-benzal-bydrazid, 
N=N 

I >N.CH2CO.NHCH,CO.NHN:CHC6H5. 
CH3.C6H4.N:N.C=C(OH) 

0.8 g der bescbriebenen Benzalverbindung wurden in einer Reib- 
scbale mit -verdunnter Natronlauge gut zusammengerieben. Die feste 
Substanz wurde zuerst olig und ging dann allmablicb in Losung. Die 
alkaliscbe Fliissigkeit wurde mit Wasser etwas verdunnt, von Spuren 
ungeloster Substanz abfiltriert, in Eiswasser gekiiblt und mit 0.8 g friscb 
bereitetem p-Diazotoluolsul!at in 50 ccm Eiswasser versetzt. Aus der 
intensiv roten Miscbung scbied sicb ein scbon ziegelroter Niederscblag 
ab, der sicb beim Ansauern mit Essigsaure nocb vermehrte. Der 
Niederscblag wurde abfiltriert, mit Wasser gewascben, getrocknet und 
aus beiBem Alkobol umkrystallisiert. Die so erbaltenen, kleinen, rot- 
licbbraunen Nadeln scbmolzen scbarf bei 151.5^ 

0.0800 g Sbst.: 18.4 ccm N (19°, 754 mm). 

C»HaoO,N8 (420). Ber. N 26.67. G^ef. N 26.11. 
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In heiBem Alkohol und Eisessig ist die SubstaDz leicht, Id Ather, 
Chloroform und Aceton nur schwer loslich, in Benzol, Ligroin und 
Wasser beinahe unldslicb. 

4-Azotoluol-5-ox7triazol-l-acetyl-benzal-bydrazid, 
CHs.C6H4.N:N.CNa(OH).CH,CO.NHN:CHC6H5. 

0.8 g Benzal-5-oxytriazol-l-acet-bydrazid, das nach der Vorscbrift 
von Curtius und Welde*) bereitet war, wurde in Natronlauge 
gelost und unter Eiiblung mit Eiswasser eine gleicbfalls stark gekiihlte 
waBrige Losung von 0.8 g j^-Diazotoluolsulfat binzugefilgt Die 
Mischung farbte sich sebr stark gelbrot, aber es scbied sicb nur wenig 
Farbstoff aus; erst beim Ansauern mit Essigsaure fiel die Hauptmenge 
des Azokorpers als orange gefarbtes Puiver nieder. Erbalten 1 g. 

Dieser Farbstoff krystallisiert im Gegensatz zu dem vorher be- 
scbriebenen nur schwierig aus heiBem Alkohol, ist aber in verdiinnter 
Natronlauge viel leichter loslich. Zur Reinigung wurde er mit kalter 
verdtinnter Natronlauge aufgenommen, mit Essigsaure wieder gefallt, 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
0.0851 g Sbst.: 19.7 ccm N (16®, 754 mm). 

CsHitOjNt (363). Ber. N 27.00. GeLN 26.66. 

Die Substanz bildet ein orange gefarbtes Puiver, welches bei 149.5** 
unter Gasentwicklung und Tollstandiger Zersetzung schmilzt. In 
Wasser ist es nicht, in heiBem Alkohol nur schwer loslich. 



») Diese Berichte 43, 879 [1910]. 
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380. Theodor Ourtius und Thomas Oallan: 

Die IJmwandlUDg von Diazohydraziden in Monohalogen- 

hydrazide und Azide. 



BERLIN 1910. 



389. Theodor Curtius und Thomas Callan: 

Die UmwaDdlung von Diazohydraziden in Monohalogen- 

hydrazide und Azide. 

[Mitteilung aus dcm Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 11. August 1910.) 

Vor kurzem haben Curtius und Welde^) in dem Chloracetyl- 

glycin-hydrazid-chlorhydrat den ersten Vertreter der Klasse der 

Halogen-fettsaurehydrazide beschrieben; sie erhielten dasselbe 

(lurch Einwirkung von Salzsauregas auf Diazoacetyl-glycinhydrazid: 

?>CH CO . NH CH2 CO . NHNH2 -4- 2 CI H = 

N 

Diazoacetyl-glycinhydrazid 

^>CHCO . NHCHa CO . NHNH2, HCl -h N2 
Chloracetyl-glycinhydrazid-hydrochlorid. 



1) Diese Berichte 43, 863 [1910]. 
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Biese Verbindungen konnen nicht direkt aus Halogen-fettsaure- 
estern durch Behandluiig mit Hydraziohydrat gewonnen werden, da 
letzteres hierbei mit dem Halogen der aDgewaodten Ester in Reaktion 
tritt. So erhielt z. B. HussongO aus Chloressigester und Hydrazin- 
hydrat neben anderen Substanzen Derivate der asymnietrischen Hy- 
drazino-diessigsaure, NHa .N(CHa .C00H)3. 

Wir batten zuerst beabsichtigt, die Einwirkung der Halogen wasser- 
stoffsauren au? das von uns in der vorhergebenden Abbandlung naber 
bescbriebene Diazoacetyl-glycyl-glycin-hydrazid, N3CHCO 
.NHCHjCO.NHCHjCO.NHNHa, zu untersucben. Da dieser Korper 
aber nur scbwierig in groBeren Mengen zu bescbaffen war, haben wir 
nacb einigen orientierenden Versucben mit ibm uns darauf bescbrankt, 
das Verbalten des leicbter zuganglichen Diazoacetyl-glycin-hy- 
drazids von Curtius und Welde*) gegen Halogen v^asserstoffe einer 
naberen Untersucbung zu unterzieben. 

Durcb Einleiten von gasformigem Bromwasserstof! oder Jod- 
wasserstoff in eine alkoholiscbe Suspension von Diazoacetyl-glycin- 
bydrazid erhielten wir, analog der bereits von Curtius und WeldeO 
beobachteten Bildung von Cbloracetyl-glycinbydrazid-cblorbydrat, die in 
Wasser leicbt loslicben halogenwasserstoffsauren Salze der entspre- 
cbenden Brom- und Jodhydrazide, die sich mit Benzaldebyd leicbt zu 
scbwer loslicben Benzalverbindungen kondensieren. 

Wabrend Bromacetyl-glycin-bydrazid-hydrobromid, 
BrCH3CO.NHCH3CO.NHNH3,HBr, eine sebr bestandige Verbindung 
darstellt, gelang es nicbt, das entsprechende Jodderivat in ganz reinem 
Zustande zu erbalten, da es sicb sebr leicbt unter Abscbeidung von 
Jod zersetzt. Beim Aufnebmen des rob en Jodacetyl-glycinbydrazid- 
bydrojodids mit kaltem Wasser trat keine vollige Losuog ein; das 
Filtrat gab aber mit Benzaldebyd reiues JQdacetyl-glycin-benzal- 
bydrazid, JCHgCO.NHCHaCO.NHNiCHCeHs. Der Riickstand er- 
wies siob als ein Gemenge zweier Korper, die sich mit heiliem Alkobol 
von einander trennen lieBen. Der in Alkobol unlosliche Anteil war 
nur gering und zeigte einen sebr hohen Scbmelzpunkt; diese Verbin- 
dung wurde zwar noch nicbt naber untersucht, ist aber wabrscheinlich 
als das symmetriscbe, sekundare Hydrazid des Jodacetyl-glycins, 
JCHaCO.NHCHjCO.NHNH.COCHaNH.COCHsJ, zu betracbten, das 



*) L. Hussong: Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Monochlor- 
essigester. Inaug.-Diss., Heidelberg. Druck von K. Rossler, 1904. 
2) Diese Berichte 43, 862 [1910]. ^) Ebenda 863. 
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seine Entstehung der oxydierenden Wirkung des vorhandenen freien 
Jods auf das primare ITydrazid*) verdankt. 

Aus dem heiBen, alkoholischen Filtrat schied sich beim Erkalten 
eine davoD verschiedene Verbindung in Nadeln ab, die bei 147 — 148° 
schmolzen. Die Analyse fiihrte zu der empirischen Forniel CsHiaOaNjJ; 
diese Zusammensetzung entspricht dem Eintritt einer Atbylgruppe an 
Stelle eines Wasserstoffatoms in das Molekiil des freien Jodacetyl- 
glycinhydrazids, CiHgOaNsJ. Beim Kocben mit Wasser loste sicb 
die Substanz langsam auf. Diese Losung binterlieO, im Yakuum zur 
Trockne gebracht, einen weiBen Ruckstand, die bei 102 — 104° scbmolz 
und in Wasser viel leichter loslich war, als die ursprunglicbe Ver- 
bindung; beim Scbutteln mit Benzaldebyd lieferte die waBrige Losung 
dasselbe Jodacetyl-glyoin-benzal-bydrazid, das nacb dem Obigen 
auch aus dem roben Jodhydrazid-hydrojodid erbalten wurde. Es 
geht somit beim Kochen mit Wasiser die Atbylgruppe merkwiirdiger- 
weise wieder verloren ; die vollstandigen, sorgfaltigen Analysen zwingen 
zu dieser Annahme. Durch Ein wirkung von Jodwasserstoff unter 
gleicben Bedingungen auf Diazoacetyl-glycin-amid, NaCHCO 
.NHCHaCO.NHa^) , wurde keine entsprechende Athylverbindung, 
sondern nur das normal zusammengesetzte, gut krystallisierende Jod- 
acetyl-glycin-amid, JCHaCO.NHCHaCO.NHj, gewonnen. Da- 
nach scheint in obigem Korper vom Schmp. 147 — 148° die Atbyl- 
gruppe in den Hydrazinrest eingetreten zu sein; die Konstitution be- 
darf aber nocb der naberen Untersuchung. 

Durcb Behandlung der konzentrierten, waBrigen Losung der 
halogenw^asserstoffsauren Salze der Halogen acetyl-glycinhydrazide mit 
Natriumnitrit erbielten wir die festen, in Ather loslicben Halogen - 
acetyl-glycin-azide, die ersten Vertreter der Klasse der Halogen- 
fettsaureazide, z. B.: 

ClCHaCO.NHCH2CO.NHNH2,HCl4-NaN08 
C h loracety 1-glycin-hy drazid-hydrochlorid 

= ClCHaCO.NHCH8CO.N3-+-NaCl4-2H30. 
Chloracetyl-glycin-azid. 

Diese Halogenazide zeigen alle charakteristiscben Eigenscbaften 
der Saureazide. Beim Erbitzen scbmelzen sie zunachst und zersetzen 
sicb bei boherer Temperatur unter Explosion. Mit Anilin entstehen 
in atberischer Losung scbon in der Kalte die entsprechenden, gut 
krystallisierenden Anilide, z. B. Bromacetyl-glycinanilid, BrCHaCO 



») Vergl. Curtius, Journ. f. prakt. Chem. [2] 60, 281 [1894]. 
2) Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 1384 [1906]. 
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.NHCII2 CO. NH Cells. Durch Kochen mit Alkohol werden unter 
Stick stoffentwicklung U re thane erhalten, z. B.: 

JCHa CO . NHCH2 CO . N3 H- C2 Hs . OH 
Jodacetyl-glycin-azid 

= JCHaCO.NHCHa.NHCOOCaHs 4- N2. 
Jodacetyl-amidomethyl- urethan. 

Diese Urethane lassen sich auch als Derivate des Methylendiamins, 
NH2.CH2.NHs, betrachten, in dessen beide Amidogruppen je ein 
Halogen acetyl- und Carbiithoxylrest eingetreten sind. Sie krystallisieren 
aus Alkohol in glanzenden Blattchen, die im Aussehen mit den aus 
Ather erhaltenen Krystallen der zugehorigen Azide grofie Ahnlichkeit 
haben. 

Die Schmelzpankte der im Folgenden naher beschriebenen Verbin- 
dungen zeigen einige bemerkenswerte Regelmafiigkeiten: Bei den 
halogenwasserstoffsauren Salzen der Hydrazide und bei deren Benzal- 
verbindungen, sowie bei den Aniliden fallt der Schnielzpunkt vom 
Chlor zum Jod; bei den Urethanen dagegen steigt er vom Chlor 
zum Jod. 

Exp crimen tell es. 

Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Diazoacetyl-glycy 1- 
glycin-hydrazid. 

1 g Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid wurde in 20 com Alkohol 
suspendiert und Salzsauregas vorsichtig eingeleitet. Unter lebhafter 
Stickstoff-Entwickluug wandelte sich das gelbe Diazohydrazid in eine 
weiBe Substanz um. Diese wurde abgesaugt, mit Alkohol und Ather 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 1 g. Weifies, bei 
172 — 174° schmelzendes Pulver, das in Wasser leicht, in Alkohol da- 
gegen schwer loslich ist. 

Der Chlorgehalt der Verbindung liefi merkwurdigerweise nicht 
auf die erwartete Zusammensetzung des Chloracetyl-glycyl-glycinhydra- 
zid-chlorhydrats schlieBen. Vielleicht wird durch die Einwirkung der 
starken Salzsaure der Chloracetylrest teilweise abgespalten. 

Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Diazoacetyl-gly ein- 

hydrazid. 
Chloracetyl-glycin-azid, CICH2CO.NHCH2CO.N3. 
1 g salzsaures Chloracetyl-glycinhydrazid, aus dem Diazoacetyl- 
glycinhydrazid nach der Yorschrift von Curtius und Welde') dar- 



Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
^ Diese Berichte 43, 871 [1910]. 
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gestellt, wurde in 3 cctu £is\vasser gelost, die waQrige Losutig tnit 
Ather ijberscbichtet und stark gekublt. Dann wurden 0.4 g Natrium- 
nitrit in moglichst konzentrierter. waflriger Losung tropfenweise unter 
gleichzeitigem Schiitteln zugegeben. Es entstebt sofort eiiie Triibung 
und etwas Gasentwicklung. Die atberische Losung wurde abgegossen, 
Yon neuem Natriuninitrit (0.2 g) zugegeben, und nocb zweimal niit 
Atber extrabiert. Die vereinigten atberiscben Ausziige wurden zwei- 
mal niit kleinen Mengen Wasser gewascben, Qber Gblorcalcium ge- 
trocknet und im Exsiccator verdampft. Mit zunebmender Konzen- 
tration scbeidet sicb das Azid in pracbtvollen, weiBen Blattcben aus. 
Ausbeute 0.6 g. 

Zur Analyse wurde das Azid sehr vorsichtig mit Kupferoxyd gemischt 
und verbranut. Um Explosion zu vcrmeiden, wird das Schiffcheu anEaugs 
uur mit deu erhitzten Kachcln erwannt, bis die ilauptmenge des Stickstoffs 
entwichen ist. 

0.0801 g Sbst.: 22.9 ccm N (17°, 747 mm). 

C4H50,N4C1 U76.5). Ber. N 31.73. Gef. N 32.46. 

Cbloracetyl-glycinazid krystallisiert aus Ather in pracbtvollen, 
weilien, glanzenden Blattern, die in Wasser ziemlicb scbwer loslicb 
sind. Auf dem Spatel verpufft es in der Flamme. Beim Erbitzen 
der waBrigen Losung scbeidet sicb ein weiBes, unloslicbes Pulver aus, 
das bei 184 — 185® scbmilzt und nicht naber untersucbt wurde. 

Chloracetyl-glycin-anilid, ClCHjCO.NHCHjCO.NHCfiHs. 

0.5 g reines Chloracetyl-glycinazid wurden in 30 ccm trocknem Ather auf- 
gelost und mit einer Losung von 0.5 g Anilin in 20 ccm Ather versetzt. 
Nach viertelstiindigem Stehen in der Kalte beginnt das Anilid sich auszu- 
scheiden in Form zentimeterlanger, weiCer Nadeln, die facherformige Gruppeu 
bilden. Nach einigen Stunden saugt man die Krystalle ab, wascht mit Ather 
und trocknet an der Luft. Ausbeute 0.4 g. 

0.0898 g Sbst.: 9.3 ccm N (13^ 758 mm). 

CjoHnCNa'Cl (226.5). Ber. N 12.36. Gef. N 12.15. 

Schmp. 170 — 17P. In heifiem Alkohol ist die Substanz leicht loslich 
und krystallisiert beim Abkiihlen in weiBen, filzigen Nadeln wieder aus. In 
Ather und Wasser ist sie fast unloslich. 

Chloracetyl-aniidometbyl-uretban, 
GICH, CO . NHCHa . NHCOa C, H5. 
2.5 g salzsaures Chloracetyl-glycinbydrazid wurden in wenig Wasser 
gelost, mit Ather uberschichtet, stark gekublt und mit 0.1 g Na- 
triumnitrit in konzentrierter, waBriger Losung, wie oben angegebeii, 
versetzt. Zu der getrockneten, atberiscben Losung des Azids wurden 
15 ccm absoluten Alkobols zugegeben und die Flussigkeit am iiiick- 
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llufikiihler 20 Minuten gekocht. Das Kuhlwasser wurde anfangs wartti 
gehalten, so dafi der Ather allmablich abdampfte und die alkoholische 
Losung zuriickblieb. Beim ErkaJten krystallisierte das Urethan in 
weiBen Blattern aus. Es wurde abgesaiigt, tnit Alkohol gewaschen 
und im Exsiccator getrocknet. Erhalten 1.1 g. 

0.1382 g Sbst: 0.1840 g CO,, 0.0666 g HaO. — 0.1015 g Sbst: 14.2 com 
N (190, 755 mm). — 0.1089 g Sbst.: 0.0805 g AgCl (nach Carius). 

CfiHnOaNaCl (194.5). Ber. C 37.01, H 5.65, N 14.40, CI 18.25. 
Gef. » 36.31, » 5.39, » 15.90 »), » 18.29. 

Das XJretban krystallisiert aus beiBem Alkobol beim Abkiihlen in 
pracbtvollen, seidenglanzenden Blattern vom Scbmp. 149 — 150^ Mit 
verdiinnter Scbwefelsaure gekocht, wird es unter Kohlensaure-Entwick- 
lung zersetzt. 

Einwirkung von Bromwasserstoff auf Diazoacetyl- 

glycin-hydrazid. 

Bromacetyl-glycin-hydrazid-hydrobromid, 

BrCH3C0.NHCH,C0.NHNH,,HBr. 

3 g fein pulverisiertes Diazoacetyl-glycinhydrazid wurden in 40 ccm 

absolutem Alkohol suspendiert und unter Kuhlung mit Eiswasser 

Bromwasserstoffgas vorsichtig eingeleitet. Das gelbe Hydrazid loste 

sich rasch auf unter stiirmischer Stickstoff-Entwicklung und volliger 

Entfarbung. Die saure, alkohoh'sche Losung schied beim Einengen 

im Vakuumexsiccator iiber Scbwefelsaure und Atzkali unter schwacher 

Violettfarbung feste, krystallinische Krusten aus. Diese wurden ab- 

getrennt, mit einem Gemisch von Alkohol und Ather und schlieClich 

mit reinem Ather gewaschen. Erhalten 5.4 g, entsprechend einer Aus- 

beute von 97 %. 

Zur Analyse wurde die fein pulverisierte Substanz mehrere Tage uber 
konzentrierter Schwefelsiiure und Atzkali im Vakuum stehen gelassen. 

0.1554 g Sbst.: 19.2 ccm N (17®, 750 mm). — 0.1216 g Sbst.: 0.1588 g 
AgBr (nach Carius). 

C4H90aN3Br3 (291). Ber. N 14.43, Br 54.98. 
Gef. » 14.08, » 55.57. 

Das Salz bildet ein schweres, krystallinisches Pulver. In Wasser 
ist es aufierst leicht loslich und zerflieBt bald in der Luft. Im 
Schmelzrohrchen beginnt es, sich bei 115° allmablich zu zersetzen 
unter Braunfarbung und Gasentwicklung. * 

B r om ac e ty 1 - glycin- ben zal- hydrazid, 
BrCHaCO.NHCH3CO.NHN:CHC6H5. 
Die walJrige Losung von 0.5 g des obigen Hydrobromids wurde mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Benzaldehyd (0.25 g) kraftig ge- 

Die N-Bestimmungen lieferten bei den Urethanen immer zu hohe Zahlen. 
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schuttelt. Es entstand sofort ein volaminoser, weifier Niederschlag, der ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuumoxsiccator getrocknet ward. 
Erhalten 0.4 g. Zur Reinigung wurde die Substanz mehrfach mit Ather aus- 
gekocht. 

0.1236 g Sbst.: 15.2 ccm N (16o, 758 mm). 

Ci,HijO,N3Br(298). Ber. N 14.09. Gef. N 14.22. 

In Wasser, Alkohol und Ather schwor losliches, weifies, scheinbar 
aniorphes Pulver, welches nur schwer verbrennlich ist. Es schmizt bei 187 — 
190*^ unter Zersetzung. 

Bromacetyl-glycin-azid, BrCH2CO.NHCHjCO.N3. 
1 g Broraacetyl-glycinhydrazid-hydrobromid wurde in 2 ccm Wasser 
gelost, mit Ather (iberschichtet, durch Eis und Kochsalz stark gekiihlt 
und eine konzentrierte Losung von 0.3 g Natriumnitrit unter krafti- 
gem Schtitteln zugetropft. Die Fliissigkeit triibt sich sofort ohne 
wesentliche Gasentwicklung, 

Durch wiederboltes Ausschiitteln mit Ather wurde das Azid auf- 
genommen, der Ather zweimal mit kleinen Mengen Wasser gewaschen 
und iiber Chlorcalcium getrocknet. Beim Yerdunsten der atherischen 
Losung hinterblieb das Azid in F(Srm prachtvoUer, weifier Blattchen. 
Erhalten 0.5 g, entsprechend einer Ausbeute von 66 % der Theorie. 
Zur Verbrennung wurde das Azid mit viel feinem Kupferoxyd gemischt. 
0.0904 g Sbst.: 20.2 ccm N (15.5®, 743 mm). 

C4H5 0aN4Br(221). Ber. N 25.34. Gef. N 25.39. 

BromacetyJ-glycinazid krystallisiert aus Ather in farblosen, seiden- 
glanzenden Blattchen. Auf dem Spatel erhitzt, schmilzt es; dann ver- 
pufft es. 

Bromacetyl-glycin-anilid, BrCHaCG.NHCHjCO.NHCeHs. 

Eine Losung von 0.5 g Bromacetyl-glycinazid in trocknem Ather wurdo 
mit otwas mehr als der berechneten Menge Anilin (0.5 g) versetzt. Nach 
12-stiindigera Stehen in der Kalte schied sich aus der braunen Fliissigkeit 
das Anilid in kleinen, etwas braunlich gefarbten Nadeln aus. Dieso wurden 
abfiltriert und mit Ather gut gewaschen. Erhalten 0.5 g. 

0.1017 g Sbst.: 9.3 ccm N (10°, 759 mm). 

CioHnG3N3Br(271). Ber. N 10.33. Gef. N 10.88. 

Die Substanz krystallisiert aus Ather und Alkohol in kleinen, biischel- 
formig verwachsenen Nadeln. Schmp. 161—1620. 

Bromacetyl-amidomethyl-urethan, 
BrCHaCO.NHCHa.NHCOaCaHs. 
2.5 g Bromacetyl-glycinhydrazid-hydrobromid wurden in der friiher 
beschriebenen Weise mit 0.7 g Natriumnitrit in das Azid ubergefiihrt 
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und die atherische Losung des letztereo nach dem Trocknen mit Chlor- 
cnlcium mit 10 ccm absoliitem Alkohol gemischt. Die Fliissigkeit 
wurde auf dem Wasserbad bis zur Verjagung des Athers vorsichtig 
erwarmt und die «uruckbleibende alkoholische Losung noch eine 
Viertelstunde am RiickfluBkiihler gekocht. Schon in der Hitze fiel 
das Urethan als weiBes, krystallinisches Pulver aus. Beim Erkalten 
krystallisierte die Hauptmenge in schonen, weifien Blattern. Erhal- 
ten 1 g. 

0.1239 g Sbst.: 13.2 ccm N (9°, 751 mm). — 0.1688 g Sbst.: 0.1338 g 
AgBr (nach Carius). 

C6H„03N,Br(239). Ber. N 11.71, Br 33.48. 
Gcf. » 12.59^), » 33.73. 

Aus beiBem Alkobol erhalt man die Substanz in farblosen Blat- 
tern, die bei 154 — 155° schmelzen. 

Einwirkung von Jodwasserstoff auf Diazoacetyl-glycin- 

hydrazid. 

Jodacetyl-glycin-hydrazid-hydrojodid. 

2 g fein pulverisiertes Diazoacetyl-glycinhydrazid wurden in 40 ccm 
absolutem Alkohol suspendiert, in Eiswasser gekiihlt und Jodwasser- 
stoffgas vorsichtig eingeleitet. Das gelbe Diazohydrazid ging fast voll- 
standig in Losung unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung und starker 
Kotfarbung durch ausgeschiedenes Jod. Die alkoholische Losung 
wurde im Vakuumexsiccator liber konzentrierter Schwefelsaure und 
Atzkali zur Trockne eingedampft, wobei ein sehr schweres, durch 
Jod stark verunreinigtes Pulver hinterblieb. Es konnte von Jod durch 
Ausziehen mit Ather nicht vollstandig befreit werden. Beim Uber- 
giefien mit Ather geht zwar Jod in Losung, aber beim Wiederholen 
der Operation nimmt der Ather immer wieder neues Jod auf unter 
allmahlicher Zersetzung des Salzes. In Wasser loste sich das mit 
Ather behandelte Hydrojodid nicht vollstandig auf; es hinterblieb eine 
kleine Menge eines weiBen, unloslichen Pulvers, dessen Untersuchung 
weiter unten (S. 2465) beschrieben wird. 

Das Hydrojodid wurde nicht analysiert, da es sich als unmoglich 
erwies, es in reinem Zustand zu erhalten. 

Jodacetyl-glycin-benzal-hydrazid, 
JCHgCO.NHCHaCO.NHNrCHCeHe. 
1.5 g rohes Jodacetyl-glycinhydrazid-hydrojodid wurden mit 50 ccm 
kaltem Wasser behandelt, von dem unloslichen Ruckstand abfiltriert, 



') Siehe Anmcrkung auf S. 2462. 
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eine Losung von 0.6 g Benzaldehyd in 100 ccm Wasser zugegeben 
und das Gemisch kraftig geschiittelt. Es entstand sofort ein yolumi- 
noser, scbwacb gelb gefarbter Niederscblag. Dieser wurde abgesaugt, 
mit Wasser gewascben und im Vakuum getrocknet. Zur Reinigung 
wurde das Produkt mit einem Gemisch von Alkohol und Atber und 
schlieBlicb mit reinem Atber ausgekocbt. Erbalten 1.2 g. 

0.1462 g Sbst.: 16.1 ccm N (18®, 725 mm). 

C„H,aOaN,J (345). Ber. N 12.18. Gef. N 12.07. 

Fast weifies, scbeinbar amorphes Pulver, das bei 177 — 179° 
scbmilzt. In Wasser und in Atber ist es unloslicb. Durcb Kocben 
mit beifiem Alkobol wird es langsam unter Zersetzung aufgelost. 

Jodacetyl-glycin-azid, JCHjCO.NHCHaCO.Na. 
4 g friscb bereitetes Hydrojodid wurden in wenig Wasser gelost, 
die trube, tiefbraune Flussigkeit stark gektihlt, mit Atber iiberschicbtet 
und mit 1 g Natriumnitrit in waBriger Losung yersetzt. Die Losung 
farbte sicb durcb das gebildete Jod noch tiefer braun, wahrend 
sicb gleicbzeitig das Azid ausscbied. Es wurde moglichst schnell mit 
Atber mebrfacb ausgezogen, die tiefbraune atberiscbe Losung mit 
wenig Wasser gewascben und mit Cblorcalcium getrocknet. Nach 
dem Verdunsten des Atbers hinterblieb ein mit freiem Jod stark ver- 
unreinigter, krystalliniscber Riickstand. Dieser wurde zur Entfernung 
des Jods im Vakuum ilber Atzkali stehen gelassen und so das Azid 
in rein weifien Blattcben erbalten. Ausbeute 0.5 g. Auf dem Spatel 
scbipilzt das Azid in der Fiamme zunachst, dann verpufft es. 

Jodacetyl-amidom ethyl-uretban, 
JCHjCO.NHCHa.NHCOaCHs. 
Eine Losung von 0.5 g reinem Jodacetyl-glycinazid in 10 ccm 
trocknem Atber wurde mit 10 ccm absolutem Alkohol versetzt und 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad am RuckfluBkuhler gekocbt. 
Beim AbktihJen fiei das gebildete XJrethan in Form prachtvoller, 
weifier Blattcben aus. Diese wurden abfiltriert, mit kaltem Alkohol 
gewascben und auf Ton getrocknet. Scbmp. 171° unter Gasentwick- 
lung. Erbalten 0.5 g. 

0.1170 g Sbst.: 0.1052 g CO,, 0.0408 g HaO. — 0.1104 g Sbst.: 0.0925 g 
AgJ (nach Carius). 

CfiHtiOsNaJ (286). Ber. C 25.17, H 3.85, J 44.40. 
Gef. » 24.52, » 3.90, » 45.29. 

Verbindung CeHiaOaNaJ (Jodacetyl-glycin-athyl-hydrazid?). 

L Versuch. 
2 g robes Jodacetyl-glycinhydrazid-hydrojodid wurden mit kaltem 
Wasser behandelt; dabei blieben 0.5 g ungelost. Die ungeloste Sub- 
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stanz wurde abfiltriert, mit Wasser gut ausgewaschen und getrocknet 
Beim Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol blieben bei diesem Yer- 
such nur Spuren einer hochschmelzenden Yerbindung zuriick (yergl. 
Yersuch II); aus dem alkobolischeu Filtrat scbied sich die Substanz 
wieder aus in weifien, mikroskopischen Nadeln vom Scbmp. 147 — 148^ 

II. Yersuch. 
Nach der Einwirkung von Natriumnitrit auf das robe Jodacetyl- 
glycinhydrazid-hydrojodid und nach dem Ausziehen des gebildeten 
Azids mit Ather blieb in der wafirigen Salzl5sung ein weiBes, schwer 
Idsliches Pulver zuriick. Dieses wurde abfiltriert, mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Aus 4 g Hydrojodid waren ungefahr 
1 g dieser Substanz entstanden. In kochendem absolutem Alkohol 
loste sich die Substanz zum groSten Teil auf. Der geringe Riickstand 
zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern zersetzte sich unter Yer- 
kohlung von 200® an: Er wurde nicht naher untersucht. Aus dem 
heiBen alkoholischen Filtrat krystallisierten beim Abkiihlen weiBe, 
mikroskopische Nadeln von Schmp. 147 — 148® aus. Diese waren 
vollig identisch mit dem bei Yersuch I. erhaltenen Praparat. 

Praparat aus Yersuch I. 
0.1234 g Sbst.: 0.1162 g COa, 0.0434 g HjO. — 0.1026 g Sbst.: 0.0843 g 
AgJ (nach Carias). 

Praparat aus Yersuch 11. 
0.1196 g Sbst.: 0.1145 g CO2, 0.0452 g HjO. — 0.1240 g Sbst.: 15.9 ccm 
N (16®, 744 mm). — 0.1208 g Sbst.: 15.4 ccm N (13®, 726 mm). — 0.1413 g 
Sbst.: 0.1166 g AgJ (nach Carius). 



Berechnet fur 


Gehinden: 


CeHiaOjNaJ (285): 


I. 


II. 


C 25.27 


25.68 


26.11 


H 4.21 


3.94 


4.23 


N 14.73 


— 


14.55, 14.31 


J 44.56 


44.42 


44.61 



Dieses, wie wir gesehen haben, um ein CaH4 reichere 
Derivat des Jodacetyl-glycinhydrazids^) ist in warmem Alkohol 
leicht loslich, in kaltem dagegen schwer; in Ather ist es unloslich. Yon 
kaltem Wasser wird es sehr schwer benetzt; mit viel heifiem Wasser 
kraftig geschuttelt, geht es allmablich in Losung: Beim Abkiihlen 
scheidet sich aber die Substanz dann nicht wieder aus; die klare 
waBrige Losung hinterlieB nach dem Yerdunsten im Yakuum einen 
Riickstand, welcher nunmehr bei 102 — 104® unter voUstandiger Zer- 



*) YergL den theoretischen Teil. 
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setzung schmolz und in Wasser bedeutend leichter loslich war als die 
ursprUngliche Substanz. 

0.7 g des Korpers CeHuOjNsJ wurden durcb kraftiges Schiitteln 
mit 150 ccm kochendem Wasser in Losung gebracht, nach dem Er- 
kalten mit einigen Tropfen verdunnter Scbwefelsaure angesauert und 
mit Benzaldebyd gescbiittelt. Es entstand sofort ein voluminoser, 
weiBer Niederscblag, der abgesaugt, zuerst mit Wasser, da on mit 
Alkobol und Ather gewaschen und getrocknet wurde. Ausbeute 0.7 g. 
Urn die Substanz moglicbst rein zu erhalten, wurde sie mehrfach mit 
Ather ausgekocht. Diese Benzalverbindung schmolz bei 177 — 180° 
unter Zersetzung und erwies sich mit dem vorher beschriebenen Jod- 
acetyl-glycin-benzal-hydrazid, CuHuOjNaJ, als identisch. 

0.1530 g Sbst.: 0.2128 g CO,, 0.0506 g HaO. - 0.1354 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (15«, 741 mm). — 0.1322 g Sbst: 0.0909 g AgJ (nach Carius). 
C„H„0,N,J (345). Ber. C 38.26, H 3.48, N 12.18, J 36.81. 
Gef. » 37.93, » 3.70, » 12.24, » 37.17. 

Eiuwirkung von Jodwasserstoff auf 
D iaz o ace tyl-gly ein -amid. 

Jodacetyl-glycin-amid, JCHj CO.NHCHjCO.NH3. 
1 g reines Diazoacety 1-glycin amid wurde in der 25-fachen Menge 
absoluten Alkohols suspendiert und Jodwasserstoffgas vorsichtig ein- 
geleitet. Unter Stick stoff-Entwicklung ging das gelbe Diazoamid zum 
groBten Teil in Losung, und die Fliissigkeit wurde gleichzeitig durcb 
freies Jod stark gefarbt. Beim Eindampfen im Vakuumexsiccator tlber 
konzentrierter Scbwefelsaure und Atzkali hinterblieb ein braunes, 
sebweres Pulver, welches durch freies Jod verunreinigt war. Das 
letztere konnte hier durch v/iederholtes Ausziehen mit Ather voJlig 
entfernt werden. Der so von Jod befreite Ruckstand loste sich beinahe 
vollstandig in 50 ccm kochendem absolutem Alkobol auf; nach dem 
Abfiltrieren und Erkalten schieden sich schone, glitzernde, weiBe 
Nadeln und Blattchen ab. Erhalten 0.9 g umkrystallisiertes Produkt. 
0.1135 g Sbst.: 0.0854 g CO2, 0.0337 g H2O. — 0.1992 g Sbst.: 0.1915 g 
AgJ (nach Carius). 

C4H7O2N2J (242). Ber. C 19.83, H 2.89, J 52.48. 
Gef. » 20.52, » 3.32, > 51.97. 

Bei raschem Erhitzen schmilzt Jodacetyl-glycinamid bei 173 — 175°. 



Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 1384 [1906]. 
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